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(54) Title: TRANSITION METAL COMPOUND, LIGAND SYSTEM, CATALYST SYSTEM AND THE USE OF THE LATTER 
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(54) Bezeichnung: UBERGANGSMETALLVERBINDUNG, LIGANDENSYSTEM, KATALYSATORSYSTEM UND SEINE 
<N VERWENDUNG ZUR POLYMERISATION UND COPOLYMERISATION VON OLEFINEN 
< 

^ (57) Abstract: The invention relates to a method for polymerising olefins, in particular to a method for copolymerising propylene 
^T) with additional olefins. The invention also relates to specially selected metallocenes, in particular to those types of metallocenes 
O which have different substitutions in position 2 and position 4 on the indenyl ligand, to ligand systems, to highly active catalyst 
00 systems and to novel polypropylene copolymers. The inventive polymerisation takes place in the presence of the specially selected 
^ metallocenes. 

® (57) Zusammenfassuog: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Polymerisation von Olefinen, insbesondere ein Ver- 
Q fahren zur Copolymerisation von Propylen mit weiteren Olefinen, speziell ausgewahlte Metallocene, insbesondere solche, die unter- 
schiedlich Substitutionen in Position 2 und Position 4 am Indenylliganden besitzen, Ligandensysteme, hochaktive Katalysatorsys- 
teme sowie neue Pol ypropylen-Copoly mere die durch Polymerisation in Gegenwart der speziell ausgewahlten Metallocene erfolgt. 
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Ubergangsmetallverbindung, Ligandensystem, Katalysatorsystem und 
seine Verwendung zur Polymerisation und Copolymerisation von Ole- 



5 

Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren zur Polymerisa- 
tion von Olef inen, insbesondere ein Verfahren zur Copolymerisa- 
10 tion von Propylen mit weiteren Olef inen, speziell substituierte 
Metallocene, Ligandensysteme sowie hochaktive Katalysatorsysteme. 

Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen mit Hilfe von losli- 
chen, homogenen Katalysatorsystemen, bestehend aus einer fiber - 
15 gangsmetallkomponente vom Typ eines Metallocens und einer Cokata- 
lysator-Komponente vom Typ eines Alurainoxans , einer Lewis-Saure 
Oder einer ionischen Verbindung sind bekannt. Diese Katalysatoren 
liefern bei hoher Aktivitat Polymere und Copolymere mit enger 
Molmassenverteilung. 

20 

Bei Polymerisationsverfahren mit loslichen, homogenen Katalysa- 
torsystemen bilden sich starke Bel&ge an Reaktorwanden und Rxihrer 
aus, wenn das Polymer als Feststoff anfallt. Diese Bel&ge entste- 
hen immer dann durch Agglomeration der Polymerpartikel, wenn Me- 

25 tallocen und/oder Cokatalysator geldst in der Suspension vorlie- 
gen. Derartige Belage in den Reaktorsystemen mussen regelm^Big 
entfernt werden, da diese rasch erhebliche Starken erreichen, 
eine hohe Festigkeit besitzen und den WcLrmeaustausch zum Kuhlme- 
dixim verhindern, Industriell in den modernen Polymerisationsver- 

30 fahren in fliissigem Monomer Oder in der Gasphase sind solche ho- • 
mogenen Katalysatorsysteme nicht einsetzbar. 

Zur Vermeidung der Belagsbildung im Reaktor sind getragerte Kata- 
lysator-systeme vorgeschlagen worden, bei denen das Metallocen 
35 und/oder die als Cokatalysator dienende Aluminiumverbindung auf 
einem anorganischen Tragermaterial f ixiert werden. 

Metallocene k6nnen, gegebenenf alls in Kombination mit, einem oder 
mehreren Cokatalysatoren, als Katalysatorkomponente fur die Poly- 
40 merisation und Copolymerisation von Olef inen verwendet werden. 
Insbesondere werden als Katalysatorvorstuf en halogenhaltige Me- 
tallocene eingesetzt, die sich beispielsweise durch ein Alumino- 
xan in einen polymerisationsaktiven kationischen Metallocenkom- 
plex uberfiihren lassen (EP-A-129368) . 



f inen 
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Die Herstellung von Metallocenen ist an sich bekannt (US 
4,752,597; US 5,017,714; EP-A-320762; EP-A-416815; EP-A-537686; 
EP-A- 669340; H.H. Brintzinger et al.; Angew. Chem., 107 (1995), 
1255; 1 H.H. Brintzinger et al., J. Organomet. Chem, 232 (1982), 
5 233) . Dazu konnen zum Beispiel Cyclopentadienyl-Metall-Verbindun- 
gen mit Halogeniden von Ubergangsmetallen wie Titan, Zirkonium 
und Hafnium umgesetzt werden. 

Aus der EP 576 970 Al sind Metallocene und entsprechende getra- 
10 gerte Katalysatorsysteme bekannt. 

Die getragerten Katalysatorsysteme lief em bei technisch relevan- 
ten Polymer isationtemper a tur en von 50-80 °C Polymere, insbesondere 
Polypropylene, mit Schmelzpunkten von maximal 156 °C, typische 
15 Werte fur solche Systeme liegen lediglich im Bereich urn 150 °C. 

Im Bereich der Copolymerisation werden meist Copolymere mit nie- 
drigen Molmassen Oder geringem Ethen-Einbau erhaiten. Wiinschens- 
wert in diesem Bereich ware eine hohe Molmasse und eine hohe Ein- 
20 baurate an Ethen ohne Molmasseneinbruch des Copolymers sowie eine 
Molmassenerh6hung des resultierenden Copolymers im Vergleich zur 
Molmasse des Homopolymers . 

In EP-A-659757 , Spaleck et al., J. Mol. Catal. A: Chemical 1998, 
25 128, 279-287 und EP-A-834519 sind Metallocenverbindungen be- 

schrieben, die zwei unterschiedlich substituierte Indenylliganden 
enthalten. Dabei zeigt sich, daB diese dort beschriebenen Metal - 
locenverbindungen, bei der Copolymerisation von z. B Ethylen und 
Propylen sehr niedermolekulare Copolymere lief em. Hinzu kommt 
30 ein niedriger Ethengehalt im Copolymer. Diese dort beschriebenen 
Systeme zeigen zudem einen starken Molmassenabbau, im Vergleich 
zum entsprechenden Homopolymer. Durch den Einbau von Ethen 
scheint es zu vermehrten Abbruchreaktionen zu kommen. Zu dieser 
Beobachtung gesellt sich eine niedrige Polymerisationsaktivit&t 
35 bei einer heterogen gefuhrten Polymerisation im Vergleich zu ei- 
ner homogenen gefuhrten Polymerisation. Das fuhrt zu einer be- 
grenzten kommerziellen Nutzung. 

Pur viele Polymeranwendungen, beispielsweise in den Anwendungs- 
40 feldern Extrusion und SpritzguB, sind solche Produkte beztiglich 
Harte bzw. mechanischer Festigkeit noch nicht ausreichend. Bei 
der Herstellung von Copolymeren zeigen diese Metallocene und 
Katalysatorsysteme generell das Verhalten, Copolymere zu erzeu- 
gen, die mit steigendem Comonomereinbau immer niedrigere erziel- 
45 bare Molmassen aufweisen. Besonders im Bereich der Block- 

copolymer- bzw. Reaktorblendherstellung ist dieses Verhalten je- 
doch von Nachteil, da zur Erzielung eines hohen HSrte-/ Schlagza- 
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higkeitsniveaus der dort gewunschte Copolymer- bzw. Terpolymeran - 
teil eine m6glichst hohe Molmasse aufweisen sollte. 

Es bestand somit die Aufgabe, nach getragten Metallocen-Katalysa- 
5 toren zu suchen, die die Nachteile des Standes der Technik ver- 
meiden und insbesondere aufgrund ihrer hohen Regio- und Stereos - 
pezif it&t unter technisch relevanten Polymerisationsbedingungen 
Copolymere mit hoher Molmasse und hoher Ethen Einbaurate lief em. 
AuBerdem sollen diese Metallocene eine deutlich erhohte Polyme- 
10 risationsaktivitcit bei heterogener Polymerisationsdurchf tihrung 
zeigen und ein umweltschonendes und wirtschaf tliches Verfahren 
zur Herstellung der Polymere bereitstellen. 

Die der vorliegenden Erf indung zugrundeliegende Aufgabe wird 
15 durch ein Verfahren zur Polymerisation von 01 ef inen, insbesondere 
zur Copolymerisation von Propylen mit mindestens einem weiteren 
Olefin gelost, bei dem die Polymerisation in Gegenwart eines Ka- 
talysatorsystem das mindestens ein speziell substituiertes Metal - 
locen, mindestens einen Cokatalysator , optional einen inertisier- 
20 ten Tr&ger und gegebenenf alls mindestens eine weitere Additivkom- 
ponente enthalt, erfolgt. 

Bei dem im erf indungsgemaBen Verfahren eingesetzten Metallocen 
handelt es sich um eine Verbindung der Formel (I) 

25 



30 



35 




40 worin 

ein Metall der Gruppe IVb des Periodensystems der Elemente ist, 
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R31, R32 

sind gleich Oder verschieden und ein Wasserstof f atom, eine 
Ci-Cio-Alkylgruppe, eine Ci-Cib-Alkoxygruppe, eine C 6 -C 20 -Aryl- 
gruppe, eine C 6 -Ci 0 -Aryloxygruppe, eine C 2 -Ci 0 -Alkenylgruppe, eine 
5 OH-Gruppe, eine N (R 32 ) 2 -Gruppe, wobei R32 eine Ci~ bis Ci 0 -Alkyl- 
gruppe Oder C6 bis Ci 4 -Arylgruppe ist, Oder ein Halogenatom bedeu- 
ten, wobei R 31 und R 32 auch cyclisch verbunden sein konnen, 

R 34 , R 36 , R 37 und R 38 sowie R 34 ', R 36 ' , R 37 ' und R 38 ' 
10 sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstof f atom, 
eine Kohlenwasserstof f gruppe, die halogeniert, linear, cyclisch 
Oder verzweigt sein kann, z.B. eine Ci-Cio-Alkylgruppe, C 2 -Cio-Al- 
kenylgruppe, C 6 -C 20 -Aryl gruppe, eine C 7 -C4 0 -Arylalkylgruppe, eine 
C7-C 4 o-Alkylarylgruppe oder eine C 8 -C4 0 -Arylalkenylgruppe. 

15 

R 33 und R 33 ' 

sind gleich oder verschieden, wobei 
R 33 

20 die Bedeutung von R 33 ' hat oder eine in a-Position unverzweigte 
Kohlenwasserstof f gruppe, die halogeniert sein kann, z.B. eine 
Ci - C 20 - Alky lgruppe , C 2 - C 20 - Alkeny lgruppe , C7 - C40 - Aryl alky lgruppe 
oder C8-C 4 o-Arylalkeny lgruppe, bedeutet, 
R 33 ' 

25 eine in a-Position cyclisierte oder eine in a-Position verzweigte 
Kohlenwasserstof f gruppe, die halogeniert sein kann, z.B. eine 
C 3 -C 2 o-Alkylgruppe, C 3 -C 20 - Alkeny lgruppe, C 6 -C 20 -Arylgruppe, eine 
C7-C4o-Arylalky lgruppe, eine C7-C4o-Alkylarylgruppe oder eine 
C8 -C 4 0 - Aryl alkeny lgruppe , bedeu te t , 

30 

R 3 *, R 3 *' 

sind gleich oder verschieden und bedeuten eine Cs bis C 20 -Aryl- 
gruppe, die in para- Position zur Bindungsstelle an den Indenyl- 
ring einen Substituenten R 43 bzw. R 43 ' tragen, 



40 




R46' R46' 
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R 35 und R 35 ' durfen nicht die Kombinationen Phenyl und 1-Naphthyl 
bzw. 1-Naphthyl und Phenyl sein, wenn R 33 Methyl oder Ethyl und 
R 33/ Isopropyl bedeuten. 



5 R 3 * 

bedeutet eine Verbruckung: 
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35 

R 40 , R 4 * 

kdnnen, auch bei gleicher Indizierung, gleich oder verschieden 
sein und ein Wasserstof f atom, ein Halogenatom oder eine 
Ci-C4o~kohlenstof fhaltige Gruppe bedeuten, wie eine Ci-C 2 o~Alkyl-, 

40 eine Ci-Cio-Fluoralkyl-, eine Ci-C 10 -Alkoxy-, eine C6-Ci4-Aryl-, 
eine C 6 -Cio-Fluoraryl-, eine C 6 -Cio-Aryloxy-, eine C 2 -C 10 -Alkenyl-, 
eine C 7 -C4o-Arylalkyl-, eine C 7 -C 40 -Alkylaryl-, oder eine 
C8-C4o-Arylalkenylgruppe. R 40 und R 41 konnen jeweils mit den sie 
verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden. x bedeutet 

45 eine ganze Zahl von Null bis 18, 
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bedeutet Silizium, Germanium oder Zinn. 
R 3 * 

5 kann auch zwei Einheiten der Formel I raiteinander verknupfen. 

R 43 

bedeutet ein Wasserstof f atom, falls R 35 von R 35 ' verschieden ist, 
Oder ein Ci bis Ci 0 -Alkylrest, ein C 2 bis Ci 0 -Alkenylrest , ein C 6 

10 bis Cis-Arylrest, ein C7 bis C 2 o-Arylalkylrest, ein C7 bis C 20 ~A1- 
kylarylrest, ein C 8 bis C 20 -Arylalkenylrest , wobei die Kohlenwas- 
serstoff reste auch mit Fluor oder Chlor halogeniert oder teilha- 
logeniert sein kdnnen, -N(R 44 ) 2 , -P(R 44 ) 2 , -SR 44 , -Si(R 44 ) 3 , 
-N(R 44 ) 3+ oder -P(R 44 ) 3+ bedeuten, wobei die Reste R 44 gleich oder 

15 verschieden sind und ein Wasserstof f atom, eine Kohlenwasserstof f - 
gruppe, die halogeniert, linear, cyclisch oder verzweigt sein 
kann, z.B. eine Ci-Cio-Alkylgruppe, C 2 -Ci 0 -Alkenylgruppe, 
C 6 -C 2 o-Arylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine C7-C4 0 -Alkyla- 
rylgruppe oder eine Cs-C^-Arylalkenylgruppe, 

20 

R 43 ' 

bedeutet Wasserstoff oder die fur R 43 genannten Bedeutungen. 

R 4 *, R45', R46 un d R 46' 

25 bedeuten Wasserstoff oder C 4 -C2o-Aryl-, Alkenyl- oder Alkyl- 

Ringsysteme, die auch mit den Resten R 36 , R 36 ' oder R 34 , R 34 ' ver- 
knupft sein k6nnen. 

Die den Verbindungen I entsprechenden 4, 5, 6, 7-Tetrahydroindenyl- 
30 analoga sind ebenfalls von Bedeutung. 

In Formel (I) gilt bevorzugt, daB 

Mil 

35 Zirkonium oder Hafnium ist, 
R 3 i und R 32 

gleich oder verschieden sind und eine Cx-Cio-Alkylgruppe, eine 
Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine C 6 -Cio-Aryloxygruppe oder ein Halogenatom 
40 bedeuten, wobei R 31 und R 32 auch cyclisch verbunden sein k6nnen, 

R 33 , R 33 ' 

verschieden sind, 
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R33 

eine lineare Ci-Cio-Alkylgruppe Oder eine lineare C 2 -Ci 0 -Alkenyl- 
gruppe bedeutet, 

5 R33' 

eine in a- Posit ion cyclisierte oder eine in a-Position verzweigte 
Kohl enwass erst of fgruppe, bei der das Atom in a-Position an ins- 
gesamt drei Kohlenstof f atome gebunden ist, z.B. eine C 3 -Cio-Alkyl- 
gruppe, C3-Ci 0 -Alkenylgruppe, C 6 -Ci4-Arylgruppe, eine C 7 -Ci 5 -Ary- 
10 lalkylgruppe, eine C 7 -Ci5-Alkylarylgruppe oder eine C8-Ci 6 -Arylal- 
kenylgruppe bedeutet, 

R 34 , R36, R 37 und R 38 SO wie R 34 ', r36^ R 37' und R 38' 

gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom oder eine 
15 Ci-Cio-Alkylgruppe bedeuten, die halogeniert, linear, cyclisch 
oder verzweigt sein kann, 

R39 

R 40 R 4i si=/ R 40 R 4i Ge=# R 40 R 4i c = oder - ( R 40 R 4i C - CR 40 R 4i) • bedeutet, wo- 
20 bei R 40 und R 41 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff , eine 
Ci-C 20 -Kohlenwasserstof f gruppe, insbesondere Ci-Ci 0 -Alkyl oder 
C6-Ci 4 -Aryl bedeuten, 

R 45, R 45' 

25 gleich oder verschieden sind und eine C6 bis C20 -Arylgruppe be- 
deuten, die in para- Position zur Bindungss telle an den Indenyl- 
ring einen Substituenten R 43 bzw. R 43 ' tragen, 



30 



35 



(1) 

R35= (( ^ R43 R35 = (Q) R43« 

R46' 




1st, 



40 R 43 

ein Ci bis Ci 0 -Alkylrest, ein C 2 bis Ci 0 -Alkenylrest , ein C 6 bis 
Cis-Arylrest, ein C 7 bis C 20 -Arylalkylrest, ein C7 bis C 20 -Alkyla- 
rylrest, ein Ca bis C2o-Arylalkenylrest, wobei die Kohlenwasser- 
stoffreste auch mit Fluor oder Chlor halogeniert oder teilhaloge- 
45 niert sein kSnnen, -N(R 44 ) 2 , -P{R 44 ) 2 , -SR 44 , 

-Si(R 44 ) 3 , -N(R 44 ) 3+ oder -P{R 44 ) 3+ bedeuten, wobei die Reste R 44 
gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, eine 



WO 01/48034 




10/12642 



8 

Kohlenwasserstof fgruppe, die halogeniert, linear, cyclisch oder 
verzweigt sein kann, z.B. eine Ci-Ci 0 -Alkyl gruppe, C 2 -Ci 0 -Alkenyl- 
gruppe, C 6 -C 2 o-Arylgruppe, eine C7-C4 0 -Arylalkylgruppe, eine 
C7-C 40 -Alkylarylgr\ippe oder eine Ca-C^-Arylalkenylgruppe bedeutet, 

5 

R 43' 

die fur R 43 genannten Bedeutungen oder Wasserstoff bedeutet, 

R 45 , R 45 ' , R 46 und R 46 ' 
10 Wasserstoff oder ein C4-Ca-Aryl-Ringsystem bedeuten, 

In Pormel I gilt ganz besonders bevorzugt, daB 

Mil 

15 Zirkonium ist, 

R31, R32 

gleich sind und fur Chlor, Methyl oder Phenolat stehen, 

20 R 33 , R 33' 

verschieden sind, 

R 33 

Methyl, Ethyl, n-Propyl oder n-Butyl bedeutet, 

25 

R 33< 

eine in a-Position cyclisierte oder eine in a-Position verzweigte 
Kohlenwasserstof fgruppe, bei der das Atom in a- Position an ins- 
gesamt drei Kohlenstof f a tome gebunden ist, z.B. eine C3-Ci 0 -Alkyl- 
30 gruppe oder eine C3-Cio-Alkenylgruppe bedeutet, 

R39 

ist R 40 R 41 Si= , R 40 R 41 C= Oder - (R 40 R 41 C-CR 40 R 41 ) - , worin R 40 und R 41 
gleich oder verschieden sind und Phenyl Oder Methyl bedeuten, 

35 

R 34 , R 36 , R 37 und R 38 sowie R 34 ', R 36 ',R 3 7' und R 38 ' Wasserstoff sind, 

R 3 *, R 3 *' 

gleich Oder verschieden sind und eine C 6 bis C 2 o-Aryl gruppe, ins- 
40 besondere eine Phenyl- oder 1-Naphthyl-Gruppe, die in para-Posi- 
tion zur Bindungss telle an den Indenylring einen Subs tituen ten R 43 
bzw. R 43 ' tragt, wobei R 43 bzw. R 43 ' ein verzweigter C 3 - bis Ci 0 - 
Alkylrest, ein verzweigter C3- bis Ciq- Alkenylrest, ein verzweig- 
ter C7- bis C20- Alkylarylrest oder ein Si(R 44 )3 -Rest mit R 44 in 
45 der besonders bevorzugten Bedeutung von R 33 ist, wobei die Kohlen- 
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wasserstof freste auch mit Fluor Oder Chlor halogeniert Oder teil- 
halogeniert sein kdnnen, bedeutet. 

Beispiele fur bevorzugte Metallocenkomponenten des erf indungsge- 
5 m&Ben Katalysatorsys terns sind Kombinationen folgender Molekul- 
fragmente der Verbindung I: 

M 11 R 31 R 32. 

ZrCl 2 , Zr(CH 3 ) 2 , Zr(0-C 6 H 5 ) 2 

10 

R33 : 

Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, 
R33' : 

15 Isopropyl, sec-Butyl, Cyclobutyl, l-Methylbutyl, 1-Ethylbutyl, 

1- Methylpentyl # Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopent-2-enyl, Cyclo- 
pent-3-enyl, Cyclohex-2-enyl, Cyclohex-3-enyl, para-Methyl -cyclo- 
hexyl, 

20 R34, R36 # R 37 und R 38 sowie R 34' # R 36', R 37' und R 38' . 

Wasserstof f, 

R35, EBB'. 

p-Isopropyl-phenyl, p-tert .-Butyl -phenyl, p-s-Butyl-phenyl, p-Cy- 
25 clohexyl, p-Trimethylsilyl -phenyl, p-Adamantyl -phenyl, p-(Tris- 
f luor) trimethyl -phenyl, 

R39 : 

Dimethylsilandiyl, Dimethylgermandiyl, Ethyliden, 1-Methylethyli - 
30 den, 1, 1-Dimethylethyliden, 1, 2-Dimethylethyliden, 1, 1, 2 , 2-Tetra- 
raethylethyliden, Dimethylmethyliden, Phenylmethylmethyliden, Di- 
phenylmethyliden . 

Konkrete Beispiele fur bevorzugte Metallocenkomponenten des er- 
35 f indungsgemaflen Katalysatorsys terns sind somit folgende Verbindun- 
gen I: 

2- isopropyl, 2 -methyl, symmetrische Substituenten in 4-Position, 
Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 

40 thyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsi- 
landiyl (2-isopropyl-4- (p-tert, butylphenyl) indenyl) (2-rae- 
thyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl- 
silandiyl (2-isopropyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-sec, butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl- 

45 silandiyl (2-isopropyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) (2-me- 

thyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl- 
silandiyl (2-isopropyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) (2-me- 
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thyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dime- 
thylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-adamantyl phenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsi - 
landiyl (2-isopropyl-4- (p-tris (trif luorraethyl) methylphenyl) inde- 
5 nyl) (2-methyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zir- 
coniumdichlorid, 

2-sec. butyl, 2-methyl, symmetrische Substituenten in 4-Position, 
Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 

10 nyl) (2-methyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-tert . butylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-sec. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 

15 Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-cyclohexylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-adamantylphenyl) inde- 

20 nyl) (2-methyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-tris (trif luormethyl ) methyl - 
phenyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphe- 
nyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 

25 2- (1-methylbutyl) , 2-methyl, symmetrische Substituenten in 4-Po- 
sition, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-isopropylphe- 
nyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdich- 
lorid, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-tert. butylphe- 
nyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconium- 

30 dichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-sec. butyl- 
phenyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconium- 
dichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-cyclohexyl- 
phenyl) indenyl) (2-methyl -4- (p- (1-methylbutyl) phenyl) indenyl) zir- 
coniumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-trime- 

35 thylsilylphenyl) indenyl) (2-raethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) inde- 
nyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbu- 
tyl) -4- (p-adamantylphenyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-adamantylphe- 
nyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbu- 
tyl) -4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) (2-me- 

40 thyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zirconiumdich- 
lorid, 

2-cyclopentyl, 2-methyl, symmetrische Substituenten in 4-Posi- 
tion, Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
45 nyl) (2-methyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-tert . butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
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Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-sec. butylphenyl) inde- 
nyl) <2-methyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-cyclohexylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
5 Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-adamantylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-tris {trif luormethyl) methyl - 
10 phenyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphe- 
nyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 

2-cyclohexyl, 2-methyl, symmetrische Substituenten in 4-Position, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl~4- (p-isopropylphenyl) inde- 

15 nyl) (2-methyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-tert . butylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-sec. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4~ (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 

20 Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl -4- (p-cyclohexylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-adamantylphenyl) inde- 

25 nyl) (2-methyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methyl- 
phenyl) indenyl) (2-methyl -4- (p-tris (trif luormethyl) me thylphe- 
nyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 

30 2-p-methylcyclohexyl, 2-methyl, symmetrische Substituenten in 
4-Position, Dimethylsilandiyl (2-p-methylcyclohexyl-4- (p-isopro- 
pylphenyl) indenyl) <2-methyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconi- 
umdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-p-raethylcyclohexyl-4- (p-tert . 
butylphenyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zir- 

35 coniumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-p-methylcyclohexyl-4- (p-sec. 
butylphenyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zir- 
coniumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-p-methylcyclohexyl-4- (p-cy- 
clohexylphenyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-cyclohexylphenyl) inde- 
nyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-p-methylcyclohe- 

40 xyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-trimethylsi- 
lylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-p-me- 
thylcyclohexyl -4- (p-adamantylphenyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-ada- 
mantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilan- 
diyl (2-p-methylcyclohexyl-4- (p-tris (trif luormethyl ) me thy lphe- 

45 nyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) inde- 
nyl) zirconiumdichlorid, 
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2-isopropyl, 4- (p-tert. butylphenyl), 2-methyl, 4-diverse, Dime- 
thylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsi 
landiyl (2-isopropyl-4- {p-tert. butylphenyl) indenyl) (2-me- 
5 thyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl - 
silandiyl (2-isopropyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl - 
silandiyl (2-isopropyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dime- 
10 thylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-tert. butylpheny 1 ) indenyl ) (2-me- 
thyl -4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsi 
landiyl (2-isopropyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-tris ( tr if luormethyl) methyl phenyl) indenyl) zirconiumdich 
lorid, 



2-sec. butyl, 4- (p-tert- butylphenyl), 2-methyl, 4-diverse, Dime 
thylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-tert . butylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsi 
landiyl (2-sec. butyl-4- (p-tert . butylphenyl) indenyl) (2-me- 

20 thyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl - 
silandiyl (2-sec. butyl-4- (p-tert . butylphenyl) indenyl) (2-rae- 
thyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl- 
si landiyl (2-sec. butyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dime- 

25 thylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-tert . butylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsi 
landiyl (2-sec. butyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) (2-me - 
thyl-4- (p-tris ( tr if luormethyl) me thylphenyl) indenyl) zirconiumdich 
lorid, 



2- (1-methylbutyl) , 4- (p-tert. butylphenyl), 2-methyl, 4-diverse, 
Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2 -methyl -4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-tert. butylphenyl) inde- 

35 nyl) (2-methyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 

40 rid, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-tert. butylphe- 
nyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdich- 
lorid, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-tert . butylphe- 
nyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-tris (trif luormethyl ) me thylphenyl) inde- 
nyl) zirconiumdichlorid, 



15 



30 
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2-cyclopentyl, 4- {p-tert. butylphenyl), 2-methyl, 4-diverse, Di- 
me thylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
5 nyl) (2-methyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2 -me thy 1-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-tert, butylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
10 rid, Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4~ (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-tris (trif luormethyDmethylphenyl) indenyl) zir- 
coniumdichlorid, 

15 

2-cyclohexyl, 4- (p-tert. butylphenyl), 2-methyl, 4-diverse, Dime- 
thylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-tert . butylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsi- 
landiyl (2-cyclohexyl-4- (p-tert . butylphenyl) indenyl) (2-me- 

20 thyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl- 
silandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-tert . butylphenyl) indenyl) (2-rae- 
thyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl- 
silandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-tert . butylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dime- 

25 thylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-tert . butylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsi - 
landiyl(2-cyclohexyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-tris (trif luormethyDmethylphenyl) indenyl) zirconiumdich- 
lorid, 

30 

2- (p-methylcyclohexyl) , 4- (p-tert. butylphenyl), 2-methyl, 4-di- 
verse, Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-tert . butyl- 
phenyl ) indenyl ) (2-methyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconium- 
dichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-tert. 

35 butylphenyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zir- 
coniumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohe- 
xyl) -4- (p-tert . butylphenyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-cyclohexylphe- 
nyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcy- 
clohexyl) -4- (p-tert . butylphenyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-trime- 

40 thylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilan- 
diyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsi- 
landiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-tris (trif luormethyDmethylphenyl) indenyl) zir- 

45 coniumdichlorid, 
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2-isopropyl # 4- (p-isopropylphenyl) , 2-methyl, 4-diverse, Dime- 
thylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl -4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl- 
silandiyl (2-isopropyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
5 thyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl - 
silandiyl (2-isopropyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl -4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl - 
silandiyl (2-isopropyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl -4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dime- 
10 thylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl -4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyls! - 
landiyl (2-isopropyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-tris (trif luormethyl)methylphenyl) indenyl) zirconiumdich- 
lorid, 

15 

2-sec. butyl, 4- (p-isopropylphenyl) , 2-methyl, 4-diverse, Dime- 
thylsilandiyl (2-sec. butyl -4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-tert . butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl - 
silandiyl (2-sec. butyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 

20 thyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl - 
silandiyl (2-sec. butyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl - 
silandiyl (2-sec. butyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dime- 

25 thylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl -4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsi- 
landiyl (2-sec. butyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zirconiumdich- 
lorid, 

30 

2- (1-methylbutyl) , 4- (p-isopropylphenyl) , 2-methyl, 4-diverse, 
Dime thylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-rnethyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethyl si landiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-isopropylphenyl) inde- 

35 nyl) (2-methyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 

40 rid, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-isopropylphenyl) in- 
denyl) (2-methyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zir- 
coniumdichlorid, 



45 
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2-cyclopentyl, 4- (p-isopropylphenyl) , 2-methyl, 4-diverse, Dime- 
thylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl - 
silandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
5 thyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl - 
silandiyl (2-cyclopentyl- 4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl -4- (p-cyclohexyl phenyl) indenyl) zirconiumdichlorid/ Dimethyl - 
silandiyl (2~cyclopentyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl -4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dime- 
10 thylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsi - 
landiyl (2-cyclopentyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zirconiumdich- 
lorid, 

15 

2-cyclohexyl, 4- (p-isopropylphenyl) , 2-methyl, 4-diverse, Dime- 
thylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p- tert . butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl - 
silandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 

20 thyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl - 
silandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl - 
silandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dime- 

25 thylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsi - 
landiyl (2-cyclohexyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zirconiumdich- 
lorid, 

30 

2-(p-methylcyclohexyl) , 4- (p-isopropylphenyl) , 2-methyl, 4-di- 
verse, Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-isopropyl- 
phenyl ) indenyl ) (2-methyl-4- (p-tert . butylphenyl) indenyl) zirconi- 
umdichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-iso- 

35 propylphenyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zir- 
coniumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohe- 
xyl) -4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-cyclohexylphe- 
nyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcy- 
clohexyl) -4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-methyl -4- (p-trimethyl- 

40 silylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilan- 
diyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsi- 
landiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zir- 

45 coniumdichlorid, 
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2-isopropyl, 4- (p-sec. butyl), 2-methyl, 4-diverse, Dimethylsi- 
landiyl (2-isopropyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-tert . 
butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-iso- 
propyl -4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-isopropylphenyl) in- 
5 denyl) zirconiumdichlorid/ Dimethylsilandiyl <2-isopropyl-4- (p-sec. 
butyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconium- 
dichlorid, Dimethylsilandiyl (2-isopropyl -4- (p-sec. butyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-me- 
10 thyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsi- 
landiyl (2-isopropyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-rae- 
thyl-4- (p-tris ( trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zirconiumdich- 
lorid, 

15 2-sec. butyl, 4- (p-sec. butyl), 2-methyl, 4-diverse, Dimethylsi- 
landiyl (2-sec. butyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-tert . 
butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-sec. 
butyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-isopropylphenyl) in- 
denyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p- 

20 sec. butyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirco- 
niumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-sec. butyl) in- 
denyl) (2-methyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdich- 
lorid, Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-sec. butyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 

25 Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-me- 

thyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zirconiumdich- 
lorid, 

2- (1-methylbutyl) , 4- (p-sec. butyl), 2-methyl, 4-diverse, Dime- 
30 thylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-tert . butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl - 
silandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsi- 
landiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-me- 
35 thyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl- 
silandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dime- 
thylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsi- 
40 landiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-me- 

thyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zirconiumdich- 
lorid, 

2-cyclopentyl, 4- (p-sec. butyl), 2-methyl, 4-diverse, Dimethylsi- 
45 landiyl (2-cyclopentyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-me- 

thyl-4- (p-tert . butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethyl ■ 
silandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-me- 
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thyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsi- 
landiyl (2-cyclopentyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-cy- 
clohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilan- 
diyl (2-cyclopentyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-trime- 
5 thylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilan- 

diyl (2-cyclopentyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-me thyl-4 - (p-adaman- 
tylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-cyclo- 
pentyl-4- (p-sec, butyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-tris (trif luorme- 
thyl)methylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 

10 

2-cyclohexyl, 4- (p-sec. butyl), 2 -methyl, 4-diverse, Dimethylsi- 
landiyl (2-cyclohexyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-tert. 
butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-cy- 
clohexyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-isopropylphe- 

15 nyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2 -cyclohe- 

xyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-cyclohexylphenyl) inde- 
nyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-sec. 
butyl) indenyl) (2-methyl-4- (p-trime thylsilylphenyl) indenyl) zirco- 
niumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-sec. butyl) in- 

20 denyl) (2-methyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-me- 
thyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methyl phenyl) indenyl) zirconiumdich- 
lorid, 



25 2- (p-methylcyclohexyl) , 4-(p-sec. butyl), 2-methyl, 4-diverse, 
Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-sec. butyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-sec. butyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 

30 Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-sec. butyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-sec. butyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-sec. butyl) in - 

35 denyl) (2-raethyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-sec. butyl) inde- 
nyl) (2-methyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zir- 
coniumdichlorid, 



40 2-isopropyl, 2-ethyl, symmetrische Substituenten in 4-Position, 
Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di - 
methylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 

45 Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-sec. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-cyclohexylphenyl) inde- 
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nyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-adamantylphenyl) inde- 
5 nyl) (2-ethyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di 
methylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-tris (trif luormethyl )methylphe- 
nyl) indenyl) (2-ethyl -4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) inde- 
nyl) zirconiumdichlorid, 



10 2-sec. butyl, 2-ethyl, symmetrische Substituenten in 4-Position, 
Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di- 
methylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 

15 Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-sec. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-cyclohexylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) inde- 

20 nyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdi chlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-adaraantylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-adaraantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di- 
methylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphe- 
nyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) inde- 

25 nyl) zirconiumdichlorid, 

2-(l-methylbutyl) , 2-ethyl, symmetrische Substituenten in 4-Posi- 
tion, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-isopropylphe- 
nyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdich- 

30 lorid, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-tert . butylphe- 
nyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconium- 
dichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-sec. butyl- 
phenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconium- 
dichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-cyclohexyl- 

35 phenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p- (1-methylbutyl) phenyl) indenyl) zirco- 
niumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-trime- 
thylsilylphenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) inde- 
nyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbu- 
tyl) -4- (p-adamantylphenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-adamantylphe- 

40 nyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbu- 
tyl) -4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zirco- 
niumdichlorid, 



45 2-cyclopentyl, 2-ethyl, symmetrische Substituenten in 4-Position, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di- 
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methylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-sec. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) 2 irconiumdichlor id, 
5 Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-cyclohexylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-adamantylphenyl) inde- 
10 nyl) (2-ethyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di- 
methylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphe- 
nyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) inde- 
nyl) zirconiumdichlorid, 

15 2-cyclohexyl, 2-ethyl, symmetrische Substituenten in 4-Position, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl -4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di - 
methylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 

20 Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-sec. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-cyclohexylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) inde- 

25 nyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-adamantylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di- 
methylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphe- 
nyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) inde- 

30 nyl) zirconiumdichlorid, 

2-p-methylcyclohexyl, 2-ethyl, symmetrische Substituenten in 
4-Position, Dimethylsilandiyl (2-p-methylcyclohexyl-4- (p-isopro- 
pylphenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconi- 

35 umdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-p-methylcyclohexyl-4- (p-tert • 
butylphenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zir- 
coniumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-p-methylcyclohexyl-4- (p-sec. 
butylphenyl) indenyl) (2-ethyl -4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirco- 
niumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-p-methylcyclohexyl-4- (p-cyclo- 

40 hexylphenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirco- 
niumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-p-methylcyclohexyl-4- (p-trime- 
thylsilylphenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) inde- 
nyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-p-methylcyclohe- 
xyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-adamantylphe- 

45 nyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-p-methylcy- 
clohexyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) inde- 
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nyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl)methylphenyl) indenyl) zirco- 
niumdichlorid, 



2-isopropyl, 4- (p-tert. butylphenyl), 2-ethyl, 4-diverse, Dime- 
5 thylsilandiyl (2-isopropyl-4- {p-tert. butyl phenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4~ (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di- 
methylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 

10 nyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-isopropyl -4- (p-tert . butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di- 

15 methylsilandiyl(2-isopropyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methyl phenyl) indenyl) zirco- 
niumdichlorid, 



2-sec. butyl, 4- (p-tert. butylphenyl), 2-ethyl, 4-diverse, Dime- 
20 thylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di- 
methylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zir coniumdichlor id, 
Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-tert . butylphenyl) inde- 
25 nyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-tert . butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-tert . butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di- 
30 me thylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zirco- 
niumdichlorid, 

2- (1-methylbutyl) , 4- (p-tert. butylphenyl), 2-ethyl, 4-diverse, 
35 Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di- 
methylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
40 nyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-tert. butylphe- 
nyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdich- 
45 lorid, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-tert . butyl- 
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phenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-tris ( trif luormethyl)methylphenyl) in- 
denyl) zirconiumdichlorid, 

2-cyclopentyl, 4- (p-tert. butylphenyl), 2-ethyl, 4 -diverse, Dime- 
5 thylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4-(p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di- 
methylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-tert . butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlor id, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-tert, butylphenyl) inde- 

10 nyl) (2-ethyl-4-(p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlor id, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-tert . butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di - 

15 methylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methyl phenyl) indenyl) zirco- 
niumdichlorid/ 



2-cyclohexyl, 4- (p-tert. butylphenyl), 2-ethyl, 4-diverse, Dime- 
20 thylsilandiyl ( 2-cyclohexyl -4- (p-tert butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4-(p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlor id, Di- 
methylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-tert . butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4~ (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
25 nyl) ( 2 -ethyl -4 - (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlor id, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p- tr ime thy Is ilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di- 
30 methylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) me thy Iphenyl) indenyl) zirco- 
niumdichlorid, 



2- (p-methylcyclohexyl) , 4- (p-tert. butylphenyl), 2-ethyl, 4-di- 
35 verse, Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-tert . butyl- 
phenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconium- 
dichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-tert. 
butylphenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirco- 
niumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohe- 
40 xyl) -4- (p-tert . butylphenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphe- 
nyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcy- 
clohexyl) -4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-trimethyl- 
silylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilan- 
diyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-tert. butylphenyl) inde- 
45 nyl) (2-ethyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di- 
methylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-tert. butylphenyl) in- 
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denyl) (2 -ethyl -4- (p-tris (trif luormethyl) me thylphenyl) indenyl) zir- 
coniumdichlorid , 



2-isopropyl, 4- (p-isopropylphenyl) , 2-ethyl, 4-diverse, Dimethyl - 
5 silandiyl (2-isopropyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 

nyl) (2-ethyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethyl silandiyl (2-isopropyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4-(p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlor id, 
Dimethyl silandiyl (2-isopropyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 

10 nyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di- 

15 methylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl)methylphenyl) indenyl) zirco- 
niumdichlorid, 



2-sec. butyl, 4- (p-isopropylphenyl) , 2-ethyl, 4-diverse, Dime- 
20 thyl silandiyl (2-sec. butyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4-(p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
25 nyl) (2-ethyl-4^ (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di- 
30 methylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zirco- 
niumdichlorid, 



2- (1-methylbutyl) , 4- (p-isopropylphenyl) , 2-ethyl, 4-diverse, Di- 
35 methylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-isopropylphenyl) inde- 
40 nyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-isopropylphenyl) in- 
denyl) (2-ethyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
45 Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-isopropylphe- 
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nyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) inde- 
nyl) zirconiumdichlorid, 



2-cyclopentyl, 4- (p-isopropylphenyl) , 2-ethyl, 4-diverse, Dime- 
5 thylsilandiyl (2-cyclopentyl~4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 

10 nyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di- 

15 methylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zirco- 
niumdichlorid, 



2-cyclohexyl, .4- (p-isopropylphenyl) , 2-ethyl, 4-diverse, Dime- 
20 thylsilandiyl (2-cyclohexyl -4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
'nyD (2-ethyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
25 nyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di- 
30 methylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zirco- 
niumdichlorid, 



2- (p-methylcyclohexyl) , 4- (p-isopropylphenyl) , 2-ethyl, 4-di- 
35 verse, Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-isopropyl- 
phenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconium- 
dichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-isopro- 
pylphenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-sec. butylphenyl) indenyl) zirconi - 
umdichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-iso- 
40 propylphenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zir- 
coniumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohe- 
xyl) -4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilyl- 
phenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (p-methyl- 
cyclohexyl) -4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-adamantyl- 
45 phenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2- (p-methyl - 



WO 01/48034 ^^^POO/12642 



24 

cyclohexyl) -4- (p-isopropylphenyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-tris (tri- 
f luormethyl) methylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 



2-isopropyl, 4- (p-sec. butyl), 2-ethyl, 4-diverse, Dimethylsilan 
5 diyl (2-isopropyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-tert. bu- 
tylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-isopro 
pyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-isopropylphenyl) inde- 
nyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-sec. 
butyl) indenyl) (2-ethyl -4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconium- 

10 dichlorid, Dimethylsilandiyl (2-isopropyl -4- (p-sec. butyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-sec. butyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-adaman tylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di 
methylsilandiyl (2-isopropyl-4- (p-sec. butyl) inde- 

15 nyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zirco 
niumdichlorid, 



2-sec. butyl, 4- (p-sec. butyl), 2-ethyl, 4-diverse, Dimethylsi- 
landiyl (2 -sec. butyl -4 -(p-sec. butyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-tert . 

20 butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-sec. 
butyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-ethyl -4- (p-isopropylphenyl) inde 
nyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-sec. 
butyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconium- 
dichlorid, Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-sec. butyl) inde- 

25 nyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-sec. butyl) inde- 
nyl) ( 2 -ethyl-4- (p-adaman tylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di 
methylsilandiyl (2-sec. butyl-4- (p-sec. butyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zirco 

30 niumdichlorid, 



2- (1-methylbutyl) , 4- (p-sec. butyl), 2-ethyl, 4-diverse, Dime- 
thylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-sec. butyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 

35 Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-sec. butyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di 
methylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-sec. butyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-sec. butyl) inde- 

40 nyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2- (1-methylbutyl) -4- (p-sec. butyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-adaman tylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di 
methylsilandiyl (2- (1-raethylbutyl) -4- (p-sec. butyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl ) z irco 

45 niumdichlorid, 
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2-cyclopentyl, 4- (p-sec. butyl), 2-ethyl, 4-diverse, Dimethylsi- 
landiyl (2-cyclopentyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-tert . 
butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl <2-cy- 
clopentyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-isopropylphe- 
5 nyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-cyclopen- 
tyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) ( 2 -ethyl-4 - (p-cyclohexylphenyl) inde- 
nyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-sec. 
butyl) indenyl) (2~ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconi- 
umdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-sec. butyl) in- 
10 denyl) (2-ethyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2-cyclopentyl-4- (p-sec. butyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zirco- 
niumdichlorid, 

15 2-cyclohexyl, 4- (p-sec. butyl), 2-ethyl, 4-diverse, Dimethylsi- 
landiyl (2-cyclohexyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-tert. 
butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-cy- 
clohexyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-isopropylphe- 
nyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-cyclohe- 

20 xyl-4- (p-sec. butyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) inde- 
nyl) zirconiumdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl -4- (p-sec. 
butyl) indenyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconi- 
umdichlorid, Dimethylsilandiyl (2-cyclohexyl-4- (p-sec. butyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di- 

25 methylsilandiyl(2-cyclohexyl-4- (p-sec. butyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zirco- 
niumdichlorid, 

2- (p-methylcyclohexyl) , 4- (p-sec. butyl), 2-ethyl, 4-diverse, Di- 
30 methylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-sec. butyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tert. butylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-sec. butyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-isopropylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, Di - 
methylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-sec. butyl) inde- 
35 nyl) (2-ethyl-4- (p-cyclohexylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-sec. butyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-trimethylsilylphenyl) indenyl) zirconiumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-sec. butyl) in- 
denyl) (2-ethyl-4- (p-adamantylphenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 
40 Dimethylsilandiyl (2- (p-methylcyclohexyl) -4- (p-sec. butyl) inde- 
nyl) (2-ethyl-4- (p-tris (trif luormethyl) methylphenyl) indenyl) zirco- 
niumdichlorid, 



45 
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sowie die entsprechenden Dimethylgermandiyl, Ethyliden, 1-Methy-- 
lethyliden, 1 , 1-Dimethylethyliden, 1, 2-Dimethylethyliden, 
1, 1, 2, 2-Tetramethylethyliden, Dimethylmethyliden, Phenylmethylme- 
thyliden und Diphenylmethyliden verbruckten Verbindungen . 

5 

Mogliche Herstellungsverf ahren fur Metallocene der Formel I sind 
z.B. in Journal of Organometallic Chem. 288 (1985) 63 - 67 und in 
den dort zitierten Dokumenten beschrieben. 

10 Ausgewahlte Metallocene, insbesondere solche, die speziell unter- 
schiedlich Substitutionen in Position 2 und Position 4 am Inde- 
nylliganden besitzen, losen die zugrunde liegende Aufgabe beson- 
ders gut. 

15 Gegenstand der vorliegenden Erf indung sind daher auch Verbindun- 
gen der Formel 



R 20 , 



20 



R W^ Q 



/ \. X 

25 \ W 



30 




(R )z A21 



worin 
35 M 

gleich Ti, Zr odef Hf ist, besonders bevorzugt Zirkonium, 
R3 

gleich ein Wasserstof f atom, eine Ci-C 20 ~ kohlenstof f haltige 
40 Gruppe, bevorzugt Ci-Cis-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Butyl, n-He- 
xyl, Oder Octyl, C 2 -Ci 0 -Alkenyl, C 3 -Ci5-Alkylalkenyl, C 7 -C 20 -Ary- 
lalkyl, f luorhaltiges Ci-Ci 2 -Alkyl, f luorhaltiges C 6 -Ci 8 -Aryl, 
f luorhaltiges C 7 -C 20 -Arylalkyl oder f luorhaltiges C 7 -C 20 -Alkylaryl 
ist, 

45 
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R5 

ungleich R 3 ist und sec. butyl, isopropyl, 1-methylbutyl, 1-methyl- 
pentyl, Cyclopentyl Oder Cyclohexyl ist, 

5 R4, R<*, r50 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, eine Ci-C 2 o 
- kohlenstof fhaltige Gruppe, bevorzugt Ci-Ci 8 -Alkyl, wie Methyl, 
Ethyl, n- Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, C 2 -Ci 0 -Alkenyl, C 3 -Ci 5 -Alky- 
lalkenyl, C 6 -Ci 8 -Aryl, C 5 ~Ci 8 -Heteroaryl, C 7 -C 2 o-Arylalkyl, 
10 C 7 -C 20 -Alkylaryl, f luorhaltiges Ci-Ci 2 -Alkyl, f luorhaltiges 
C 6 -C 18 -Aryl, f luorhaltiges C 7 -C 20 -Arylalkyl oder f luorhaltiges 
C 7 -C 20 -Alkylaryl ist, 



15 gleich oder verschieden sind eine C 6 -Ci 8 -Arylgruppe, die gegebe- 
nenfalls substituiert sein kann, insbesondere Phenyl, Tolyl, Xy- 
lyl, tert .-Butylphenyl, 3, 5-Dimethylphenyl, 3, 5-Di-tert-butyl- 
phenyl, 4-Ethylphenyl, 4-Trimetylsilyl-phenyl, Methoxy-pheny 1 , 
Naphthyl, Acenaphthyl, Phenanthrenyl oder Anthracenyl, C 5 -Ci 8 -He- 

20 teroaryl, C 7 -C 20 -Arylalkyl, C 7 -C 2 o-Alkylaryl, f luorhaltiges 
Ce-Cia-Aryl, f luorhaltiges C 7 -C 20 -Arylalkyl oder f luorhaltiges 
C 7 -C 20 -Alkylaryl sind und zwei Reste R 20 Oder R 21 ein mono- oder 
polycyclisches Ringssystem bilden konnen, das seinerseits gegebe- 
nenfalls substituiert sein kann, wobei R 20 und R 21 nicht gleich- 

25 zeitig Naphtyl, Phenyl, Phenanthrenyl oder Anthracenyl, sowie Mi- 
schungen aus Naphtyl und Phenyl sein durfen, 

X 

ein Halogenatom, insbesondere Chlor, Alkylgruppe, insbesondere 
30 Methyl, Oder substituierte oder unsubstituierte Phenolate ist, 

Q 

ein C4-C 2 4-Aryl-Ringsystem welches seinerseits durch R 20 substi- 
tuiert sein kann, ein He teroaryl die mit dem Cyclopentadienylring 
35 Azapentalene, Thiopentalen oder Phosphorpentalene bilden, welche 
ihrerseits durch R 20 substituiert sein konnen 



eine ganze Zahl 0, 1, 2 Oder 3 ist, 

40 

1 

gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 4, be- 
vorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt gleich 1 sind, 



R20, R21 



z 



45 
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B 

ein verbriickendes Strukturelement zwischen den beiden Indenylre- 
sten bezeichnet, 

5 ausgenommen rac- 

Me 2 Si[2-i-Pr-4-(l-Naphthyl)ind) (2' -Me-4 ' Phlnd) ] ZrCl 2 , rac- 
Me 2 Si [2-i-Pr-4- (1-Naphthyl) ind) (2' -Me-4' , 5' -Benzlnd) ] ZrCl 2 , rac- 
Me 2 Si[2-i-Pr-4- (1-Naphthyl) ind) (2'-Me-4' , 5' -Benzlnd) ] ZrCl 2/ rac- 
Me 2 Si[2-i-Pr-4-phenylind) (2' -Ethyl-4 ' -Phlnd) ] ZrCl 2 , rac- 
10 Me 2 Si [2-i-Pr-4-( 1-Naphthyl) ind) (2 ' -Ethyl-4 ' Phlnd) ] ZrCl 2 , rac- 
Me 2 Si [2-i<-Pr-4-Phind) (2 ' -Ethyl-4 '- (1-naphthyl) Ind) ] ZrCl 2 , rac- 
Me 2 Si[2-i-Pr-4-Phind) (2'-Me-4' Phlnd) ] ZrCl 2 , rac- 
Me 2 Si [2-i-Pr-4- (1-Naphthyl) ind) (2 ' -Ethyl-4 ' ,5' -Benzlnd) ] ZrCl 2/ 
rac- 

15 Me 2 Si[2-i-Pr-4-Phind) (2' -Methyl-4 ',- (1-naphthyl) Ind) ] ZrCl 2 , und 
rac -MeSi [2 - i - Pr - 4 ( 1 - naph thyl ) Ind 
(2 ' -Methyl-4 ' - ( 1 -naphthyl) Ind) ] ZrCl 2 . 

Beispiele fur B sind Gruppen M 3 R 13 R 14 , worin M 3 Silicium ist und 
20 R 13 und R 14 gleich Oder verschieden eine Ci-C 2 o-kohlenwasserstof f - 
haltige Gruppe wie Ci-Ci 0 -Alkyl; C 6 -Ci4-Aryl, Trialkylsilyl, insbe- 
sondere Trimethylsilyl, Triarylsilyl oder eine Alkyl-Aryl-Silyl 
Gruppe bedeuten. Besonders bevorzugte Gruppen fur B sind Si(Me) 2# 
Si(Ph) 2 , Si(MeEt), Si(PhMe), Si (PHEt) , Si(Et) 2/ worin Ph fur sub- 
25 stituiertes oder unsubstituiertes Phenyl und Et fur Ethyl stent. 
B kann auch mit einem oder mehreren Res ten R 7 oder R 8 ein mono- 
oder polycyclisches Ringsystem bilden. 

Ganz besonders bevorzugt sind verbruckte Metallocenverbindungen 
30 der Formel (II) , 

worin 

M 

35 gleich Zirkonium ist, 
R 3 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom oder eine 
Ci-Ci 2 -Alkylgruppe, bevorzugt eine Alkylgruppe wie Methyl, Ethyl, 
40 n-Butyl, n-Hexyl oder Octyl sind, besonders bevorzugt Methyl oder 
Ethyl ist, 



R5 

gleich sec. butyl, isopropyl, 1-methylbutyl, 1-methylpentyl, cy- 
45 clopentyl, cyclohexyl ist, 
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R 4 , R 6 ' R 50 

gleich Wasserstof f atome sind, 

R20, R21 

5 gleich oder verschieden den Indenylring in Position 4 substituie- 
ren und eine C6-C 18 -Arylgruppe, die gegebenenf alls substituiert 
sein kann, insbesondere Phenyl, Tolyl, Xylyl, tert . -Butylphenyl, 
3, 5-Dimethylphenyl, 3 , 5-Di-tert-bu tyl -phenyl, 4-Ethylphenyl, 
4-Trimetylsilyl -phenyl, Methoxy-phenyl, Naphthyl, Acenaphthyl, 

10 Phenanthrenyl oder Anthracenyl, Cs-Cis-Heteroaryl, C7-C2Q-Arylal- 
Jcyl, C 7 -C 20 -Alkylaryl, f luorhaltiges C 6 -Ci 8 -Aryl, f luorhaltiges 
C7-C2o~Arylalkyl oder f luorhaltiges C 7 -C2o~Alkylaryl sind und zwei 
Reste R 20 oder R 21 ein mono- oder polycyclisches Ringssystera bil- 
den konnen, das seinerseits gegebenenf alls substituiert sein 

15 kann, wobei R 20 und R 21 nicht gleichzeitig Naphtyl, Phenyl, Phe- 
nanthrenyl oder Anthracenyl, sowie Mischungen aus Naphtyl und 
Phenyl sein diirfen, 

X 

20 Chlor, Methyl ist, 



eine Butadiendiyl-Gruppe, welche mit dem Cyclopentadienylring ein 
Indenyl system bildet, welches seinerseits durch R 20 s-ubstituiert 
25 sein kann, Heteroaryl die mit dem Cyclopentadienylring Azapenta- 
lene, Thiopentalen oder Phosphorpentalene bilden, welche ihrer- 
seits durch R 20 substituiert sein kdnnen, ist, 

1, 

30 gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 4, be- 
vorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt gleich 1 ist, 



ein verbriickendes Strukturelement zwischen den beiden Indenylre- 
35 sten bezeichnet, wobei bevorzugt B gleich Si (Me) 2/ Si(Ph) 2 r 
Si(Et) 2 , Si(MePh) ist. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung sind Ligandensysteme der Formel 
(Ila) , in der die Reste die gleiche Bedeutung wie unter Formel 
40 (II) haben. 



Q 



B 



45 
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15 Die erf indungsgemSBen Metal locene der Formeln I und II sind hoch- 
aktive Katalysatorkomponenten fiir die Olef in-Copolymerisation. Oe 
nach Substitutionsmuster der Liganden kdnnen die Metallocene als 
Isomerengemisch anf alien. Die Metallocene werden fur die 
Polymerisation bevorzugt isomerenrein eingesetzt. 

20 

Statt der reinen chiralen verbruckten Metallocenverbindungen der 
Formeln (I) und (II) pseudo-(rac) konnen bei der Katalysatorher- 
stellung auch Gemische aus den Metallocenen der Formeln (I) und 
(II) und den entsprechenden pseudo-meso Metallocenen zur Kataly- 
25 satorherstellung eingesetzt werden. 

Bevorzugt werden die pseudo-rac isomeren Metallocene der Formeln 
(I) und (II) eingesetzt, sinnvoll ist aber auch die Verwendung 
von pseudo-rac-angereicherten rac/meso-Mischungen. Die Begriffe, 
30 pseudo-rac, und, pseudo-meso, sind so zu verstehen, wie sie in 
der Schrift WO 00/31090 auf Seite 8 als Formeln II und Ila offen- 
bart ist. 

Erl&uternde, jedoch nicht einschrankende Beispiele fur die erf in - 
35 dungsgemaJBen Metallocene sind: 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (4 '-tert. -butyl -phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (3' , 5' -tert. -butyl -phenyl) -inde- 
40 nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (4 # -tert. -butyl -phenyl) -indenyl) 
-L-hafnuimdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (4 9 -tert . -butyl -phenyl) -indenyl) 
-L-titandichlorid 
45 Dimethylsilandiyl (2-methyl-4~ (4 ' -methyl-phenyl) -indenyl) -L-zirko- 
niumdichlorid 
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Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (4 ' -ethyl -phenyl) -indenyl) -L-zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- {4 ' -n -propyl -phenyl) -indenyl) -L-zir- 
konium-dichlorid 
5 Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (4' -iso-propyl-phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (4' -n -butyl -phenyl) -indenyl) -L-zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (4' -hexyl -phenyl) -indenyl) -L-zirko- 
10 niumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (4' -sec-butyl -phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-phenyl-6-isopropyl-indenyl) -L-zirko- 
niumdichlorid 

15 Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (1-naphthyl) -6-isopropyl-inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (2-naphthyl) -6-isopropyl-inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (4' -trimethylsilyl-phenyl) -inde- 
20 nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (4' -adamantyl -phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl <2-methyl-4- acenaphth- indenyl) -L-zirkonium- 
dichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (2' , 4', 6-' -trim ethylphenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkonium-dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (3' , 5' - dime thy lphenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkonium-dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- (3' , 5' -di-tert . -butyl -phenyl) -inde- 
30 nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- (2' , 4' , 6-' - trimethylphenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (4' -trif luormethyl-phenyl) -indenyl) 
-L-z irkoniumdichlorid 
35 Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (4' -methoxy-phenyl) -indenyl) -L-zir- 
kon iumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- (4 ' -tert -butyl -phenyl) -indenyl) 
-L-z irkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- (4 ' -trif luormethyl-phenyl) -indenyl) 
40 -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- (4 ' -methoxy-phenyl) -indenyl) -L-zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4-phenyl) -indenyl) -L-zirkoniumdichlo- 
rid 

45 Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- (4 ' -methyl -phenyl) -indenyl) -L-zirko- 
niumdichlorid 



^^PO 



WO 01/48034 PCT7EP00/12642 

32 

Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- (4 ' -ethyl-phenyl) -indenyl) -L-zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2-ethyl-4- (4 ' -n-propyl -phenyl) -indenyl) -L-zir- 
koniumdichlorid 

5 Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- (4 ' -iso-propyl -phenyl) -indenyl) 
-L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2-ethyl-4- (4 ' -n-butyl -phenyl) -indenyl) -L-zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- (4' -hexyl-phenyl) -indenyl) -L-zirko- 
10 niumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- (4' -pentyl -phenyl) -indenyl) -L-zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- (4' -cyclohexyl -phenyl) -indenyl) 
-L-zirkoniumdichlorid 
15 Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- (4' -sec-butyl-phenyl) -indenyl) 
-L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- (4'-tert .-butyl-phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- (9-phenanthryl) indenyl) -L-zirkonium- 
20 dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4-phenyl-6-isopropyl-indenyl) -L-zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- (1-naphtyl) -6-isopropyl-inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 
25 Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- (2-naphtyl) -6-isopropyl-inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- (4' -trimethylsilyl-phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- (4 1 -adamantyl-phenyl) -indenyl) -L-zir- 
30 koniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-n-propyl-4 -phenyl) -indenyl) -L-zirkoniumdich- 
lorid 

Dimethylsilandiyl (2-n-propyl-4- (4' -methyl-phenyl) -indenyl) -L-zir- 
koniumdichlorid 

35 Dimethylsilandiyl (2-n-propyl-4- (4 ' -ethyl -phenyl) -indenyl) -L-zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 -n-propyl -4- (4' -n-propyl-phenyl) -indenyl) 
-L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-n-propyl-4- (4' -iso-propyl -phenyl) -inde- 
40 nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-n-propyl-4- (4 ' -n-butyl -phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 -n-propyl -4- (4 ' -hexyl-phenyl) -indenyl) -L-zir- 
koniumdichlorid 

45 Dimethylsilandiyl (2 -n-propyl -4- (4 ' -cyclohexyl -phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiyl (2-n-propyl-4- (4 ' -sec -butyl -phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-n-propyl-4- (4 '-tert. -butyl -phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 
5 Dimethylsilandiyl (2-propyl-4- (9-phenanthryl) indenyl) -L-zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-propyl-4-phenyl-6-isopropyl-indenyl) -L-zirko- 
niuradichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-propyl-4- (1-naphtyl) -6-isopropyl-inde- 
10 nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-propyl-4- (2-naphtyl) -6 -isopropyl- inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-propyl-4- (4' -trimethylsilyl-phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 
15 Dimethylsilandiyl (2-propyl-4- (4 ' -adamantyl -phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-n-buty 1-4 -phenyl) -indenyl) -L-zirkoniumdichlo- 
rid 

Dimethylsilandiyl (2-n-butyl-4- (4 ' -methyl -phenyl) -indenyl) -L-zir- 
20 koniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-n-butyl-4- (4 ' -ethyl -phenyl) -indenyl) -L-zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-n-butyl-4- (4 ' -n-propyl -phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 
25 Dimethylsilandiyl (2-n-butyl-4- (4 ' -iso-propyl -phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-n-butyl-4- (4 ' -n-butyl -phenyl) -indenyl) -L-zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-n-butyl-4- (4 ' -hexyl-phenyl) -indenyl) -L-zir- 
30 koniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-n-butyl-4- (4 ' -cyclohexyl -phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-n-butyl-4- (4 ' -sec-butyl-phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 
35 Dimethylsilandiyl (2-n-butyl-4- (4 ' -tert. -butyl-phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-n-butyl-4- (9-phenanthryl) indenyl) -L-zirkoni- 
umdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-n-butyl-4-phenyl-6-isopropyl-indenyl) -L-zir- 
40 koniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-n-butyl-4- (1-naphtyl) -6-isopropyl-inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-n-butyl-4- (2-naphtyl) -6-isopropyl-inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 
45 Dimethylsilandiyl (2-n-butyl-4- (4 ' -trimethylsilyl-phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiyl (2-n-butyl-4- (4 ' -adamantyl-phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-hexyl-4-phenyl) -indenyl) -L-zirkoniumdichlo- 
rid 

5 Dimethylsilandiyl (2-hexyl-4- (4 ' 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-hexyl-4- (4 ' 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-hexyl-4- (4 ' 
10 koniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-hexyl-4- (4 ' 

nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-hexyl-4- (4 ' 

koniumdichlorid 
15 Dimethylsilandiyl (2-hexyl-4- (4 ' 

niumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-hexyl-4- (4 ' 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl (2-hexyl-4- (4 ' 
20 -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-hexyl-4- (4 ' 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl (2-hexyl-4- (9-phenanthryl) indenyl) -L-zirkonium- 
dichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2-hexyl-4-phenyl-6-isopropyl-indenyl) -L-zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-hexyl-4- (1-naphtyl) -6-isopropyl-inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-hexyl-4- (2-naphtyl) -6-isopropyl-inde- 
30 nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 -hexyl-4- (4 ' -trimethylsilyl -phenyl) -inde- 
nyl) -L-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-hexyl-4- (4 ' - adam an tyl -phenyl) -indenyl) -L-zir- 
koniumdichlorid 

35 Dimethylsilandiyl (2-methyl-azapentalen) -L-zirconiumdichlorid 
Dimethylsilandiyl (2-methyl-thiapentalen) -L- zirconiumdichlorid 
Dimethylsilandiyl (2 -methyl -phosphapentalen) -L-zirconiumdichlorid 
Dimethylsilandiyl (2- ethyl-azapentalen) -L- zirconiumdichlorid 
Dimethylsilandiyl (2-ethyl-thiapentalen) -L- zirconiumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2-ethyl-phosphapentalen) -L-zirconiumdichlorid. 

Hierbei kann L = (2-isopropyl-4 / 5 benz- indenyl ) ; (2-isopro- 
pyl-4- (4 '-tert .-butyl -phenyl) -indenyl) ; (2-sec.butyl-4- (4'-tert.- 
butyl-phenyl) -indenyl) ; (2-isopropyl-4-phenyl-indenyl) ; (2-iso- 
45 propyl-4- (2-naphthyl) -indenyl) ; 2-iso- 

propyl-4- (1-naphthyl) -indenyl; (2-sec. butyl-4-phenyl-indenyl) ; 
(2-sec. bu tyl- 4 -phenyl- indenyl ) ; (2-sec. butyl-4 , 5 benz -indenyl ) ; 



-methyl -phenyl) -indenyl) -L-zirko- 
-ethyl -phenyl) -indenyl) -L-zirko- 
-n-propyl -phenyl) -indenyl) -L-zir- 
-iso-propyl-phenyl) -inde- 
-n-butyl-phenyl) -indenyl) -L-zir- 
-hexyl -phenyl ) - indenyl ) -L-zi rko - 
-cyclohexyl -phenyl) -inde- 
-sec-butyl-phenyl) -indenyl) 
-tert . -butyl -phenyl) -inde- 
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(2-sec. butyl-4- (2-naphthyl) -indenyl) ; 

(2-sec. butyl-4- (1-naphthyl) -indenyl) ; (2- (1-raethylpentyl) -4, 5 
benz-indenyl) ; (2- (1-methylpentyl) -4- (4 ' -tert. -butyl -phenyl) -in- 
denyl) ; (2- (1 -methylbutyl) -4 -phenyl -indenyl) ; (2-isopren- 
5 tyl-4- (2-naphthyl) -indenyl) ; (2- (1 -methylbutyl) -4- (1-naphthyl-in- 
denyl) ; (2- (1 -methylbutyl) -4 , 5 benz - indenyl ) ; (2- (1 -methyl- 
butyl) -4- (4 # -tert. -butyl -phenyl) -indenyl) ; (2- (1-methyl- 
pentyl) -4-phenyl-indenyl) ; (2- (1 -methylbutyl) -4- (2-naphthyl) -in- 
denyl) ; (2- (1 -methylbutyl) -4- (1-naphthyl) -indenyl) ; (2-cyclopen- 

10 tyl-4, 5 benz-indenyl) ; (2-cyclopentyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phe- 
nyl) -indenyl) ; (2-cyclopentyl-4-phenyl-indenyl) ; (2-cyclopen- 
tyi-4- (2-naphthyl- indenyl) ; (2-cyclopentyl-4- (1-naphthyl-inde- 
nyl) ; (2-cyclohexyl-4, 5 benz-indenyl); (2-cyclohexyl-4- (4 ' -tert , - 
butyl-phenyl) -indenyl) ; (2-cyclohexyl-4-phenyl-indenyl) ; (2-cy- 

15 clohexyl-4- (2-naphthyl) -indenyl) ; (2-cyclohe- 

xyl-4- (1-naphthyl) -indenyl) ; (2- (1 -methylbutyl) -4- (acenaphth-phe- 
nyl) -indenyl) ; (2-isopropyl-4- (acenaphth-phenyl) -indenyl) ; 
(2-sec. butyl-4- (acenaphth-phenyl) -indenyl) ; (2- (1-methyl- 
butyl) -4- ( acenaphth-phenyl) -indenyl) ; (2- (1 -methylbutyl) -4- (ace- 

20 naphth-phenyl) -indenyl) ; (2- (1-methylpentyl -4- (acenaphtylphe- 
nyl) -indenyl) ; (2-cyclopentyl-4- (acenaphth-phenyl) -indenyl) ; 
(2-cyclohexyl-4- (acenaphth-phenyl) -indenyl) sein. Weiterhin be- 
vorzugt sind die entsprechenden Zirkondimethyl-Verbindungen, die 
entsprechenden Zirkon-T| 4 -Butadien-Verbindungen, bevorzugt sind au- 

25 Berdem Zirkoniumf ragmen te wie in Aktenzeichen P19854350 (Deut- 
sches Patentamt) beschrieben, sowie die entsprechenden Verbindun- 
gen mit Si(Ph) 2 ~, Si(MeEt)-, Si(PhMe)-, Si(PHEt)- und Si(Et) 2 - 
Brucke . 

30 Die erf indungsgemafien Metallocene der Formeln I und II eignen 
sich insbesondere als Bestandteil von Katalysatorsystemen zur 
Herstellung von Polyolef inen durch Polymerisation von mindestens 
einem Olefin in Gegenwart eines Katalysators, der mindestens ei- 
nen Cokatalysator und mindestens ein Metallocen enth§lt. 



Der Cokatalysator, der zusammen mit einem erf indungsgem&Ben Me- 
tallocene der Formeln I und II das Katalysatorsystem bildet, ent- 
halt mindestens eine Verbindung vom Typ eines Aluminoxans oder 
einer Lewis-Saure oder einer ionischen Verbindung, die durch Re- 
40 aktion mit einem Metallocen dieses in eine kationische Verbindung 
uberfuhrt . 



35 



Die Cokatalysatorkomponente, die erf indungsgemaB im Katalysator- 
system enthalten sein kann, enthalt mindestens eine Verbindung 
45 vom Typ eines Aluminoxans oder einer Lewis-Saure oder einer ioni 
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schen Verbindung, die durch Reaktion mit einem Metallocen dieses 
in eine kationische Verbindung ilberfUhrt. 

Als Aluminoxan wird bevorzugt eine Verbindung der aligemeinen 
5 Formel (III) 



(R A10) n (HI) 



verwendet . 



10 



Weitere geeignete Aluminoxane konnen z.B. cyclisch wie in Formel 
(IV) 



15 



■f— 0 — H; 



p+2 



(IV) 



20 oder linear wie in Formel (V) 



25 



A I — 0" 



A I 0- 



Al 



.(V) 



30 oder vom Cluster-Typ wie in Formel (VI) 



,R 



.0 A I. 



R-AI 



35 



i /R I 
Al— 0- 



IA I 



(VI) 



-A I— R 



40 



sein. Derartige Aluminoxane werden beispielsweise in JACS 117 
(1995), 6465-74, Organometallics 13 (1994), 2957-2969, beschrie- 
45 ben. 
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Die Res te R in den Formeln (III), (IV), (V) und (VI) k6nnen 
gleich oder verschieden sein und eine Ci-C2o-Kohlenwasserstof f - 
gruppe wie eine Ci-Ce-Alkylgruppe, eine C6~Ci 8 -Arylgruppe, Benzyl 
Oder Wasserstoff bedeuten, und p eine ganze Zahl von 2 bis 50, 
5 bevorzugt 10 bis 35 bedeuten. 

Bevorzugt sind die Reste R gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, 
n-Butyl, Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzugt Methyl. 

10 Sind die Reste R unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl 
und Wasserstoff, Methyl und Isobutyl oder Methyl und n-Butyl, wo- 
bei Wasserstoff bzw. Isobutyl oder n-Butyl bevorzugt zu 0,01 - 40 
% (Zahl der Reste R) enthalten sind. 

15 Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfah- 
ren hergestellt werden. Eine der Methoden ist beispielsweise, daB 
eine Aluminium-kohlenwasserstof fverbindung und/oder eine Hydri- 
doaluminium-kohlenwasserstof fverbindung mit Wasser (gasformig, 
fest, fliissig oder gebunden - beispielsweise als Kristallwasser) 

20 in einem inerten Losungsmittel (wie z. B. Toluol) umgesetzt wird. 

Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiedenen Alkylgruppen 
R werden entsprechend der gewiinschten Zusammensetzung und Reakti- 
vitat zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR 3 + AIR' 3) mit Was- 
25 ser umgesetzt (vgl. S. Pasynkiewicz, Polyhedron 9 (1990) 429 und 
EP-A-0,302,424) . 

Unabh&ngig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanldsun- 
gen ein wechselnder Gehalt an nicht umgesetzter Aluminiumaus- 
30 gangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, ge- 
meinsam. 

Als Lewis-Saure werden bevorzugt mindestens eine bor- oder alumi- 
niumorganische Verbindung eingesetzt, die Ci-C2o"kohlenstof fhal- 

35 tige Gruppen enthalten, wie verzweigte oder unverzweigte Alkyl- 
oder Halogenalkyl, wie z.B. Methyl, Propyl, Isopropyl, Isobutyl, 
Trifluor methyl, ungesattigte Gruppen, wie Aryl oder Halogenaryl, 
wie Phenyl, Tolyl, Benzylgruppen, p-Fluorophenyl , 3, 5-Dif luoro- 
phenyl, Pentachlorophenyl , Pentaf luorophenyl, 3,4,5 Trif luorophe- 

40 nyl und 3,5 Di ( trif luorome thy 1) phenyl. 

Beispiele fiir Lewis-S&uren sind Trimethylaluminium, Triethylalu- 
minixxm, Triisobutylaluminium, Tributyl aluminium, Trif luoroboran, 
Triphenylboran, Tr is (4 -f luorophenyl) boran, Tris (3, 5-dif luorophe- 
45 nyDboran, Tris (4-f luoromethylphenyl) boran, Tris (pentaf luorophe- 
nyl) boran, Tris (tolyl) boran, Tris (3 , 5-dimethylphenyl) boran, 
Tris (3, 5-dif luorophenyl) boran und/oder Tris (3 , 4 , 5-trif luorophe- 
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nyDboran. Insbesondere bevorzugt ist Tris (pentaf luorophenyl ) bo - 
ran. 



Als ionische Cokatalysatoren werden bevorzugt Verbindungen einge- 
5 setzt, die ein nicht koordinierendes Anion enthalten, wie bei- 
spielsweise Tetrakis (pentaf luorophenyl) borate, Tetraphenylborate, 
SbF 6 **, CF3SO3- oder CIO4-. Als kationisches Gegenion werden Lewis- 
Basen wie z.B. Metyhlamin, Anilin, Dimethylamin, Diethylamin, 
N-Methylanilin, Diphenylamin, N,N-Dimethylanilin, Trimethylamin, 
10 Triethylamin, Tri-n-butylamin, Methyldiphenylamin, Pyridin, 

p-Bromo-N,N-dimethylanilin, p-Nitro-NjN-dimethylanilin, Triethyl- 
phosphin, Triphenylphosphin, Diphenylphosphin, Tetrahydrothiophen 
und Triphenylcarbenium eingesetzt. 

15 Beispiele fur solche erf indungsgem&Ben ionischen Verbindungen 
sind 



Triethylammoniumtetra (phenyl) borat, 
Tributylammoniumtetra (phenyl ) borat, 

20 Trimethylammoniumtetra (tolyl) borat, 
Tributylammoniumtetra ( tolyl) borat , 
Tr ibu tyl ammonium te t r a ( pen t af luorophenyl ) bor a t , 
Tributylammoniumtetra (pentaf luorophenyl) aluminat, 
Tripropylammoniumtetra (dime thy lphenyl) borat, 

25 Tributylammoniumtetra ( trif luoromethy lphenyl) borat, 
Tributylammoniumtetra ( 4 -f luorophenyl) borat, 
N,N-Dimethylaniliniumtetra (phenyl) borat, 
N,N-Diethylaniliniumtetra (phenyl) borat, 
N,N-Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borate, 

30 N,N-Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl) aluminat, 

N,N-Dimethylcyclohexylammonium tetrakis (pentaf luorophenyl ) borat , 
N,N- Dime thy Ibenzy lammonium t e tr aki s (pentaf luorophenyl ) borat , 
Di (propyl) ammonium tetrakis (pentaf luorophenyl) borat, 
Di (cyclohexyl) ammonium tetrakis (pentaf luorophenyl ) borat , 

35 Triphenylphosphoniumtetrakis (phenyl) bora t> 
Triethylphosphoniumtetrakis (phenyl ) borat , 
Diphenylphosphoniumtetrakis (phenyl) borat, 
Tri (methylphenyl)phosphoniumtetrakis (phenyl) borat, 
Tri (dimethylphenyl)phosphoniumtetrakis (phenyl) borat, 

40 Triphenylcarbenium tetrakis (pentaf luorophenyl) borat, 
Triphenylcarbenium tetrakis (pentaf luorophenyl) aluminat, 
Triphenylcarbeniumtetrakis (phenyl) aluminat, 
Ferroceniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borat und/oder 
Ferrocenium tetrakis (pentaf luorophenyl) aluminat. 
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Bevorzugt sind Triphenylcarbeniumtetrakis (pentaf luorophenyDborat 
und/oder N,N-Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyDbor at . 

Es konnen auch Gemische mindestens einer Lewis-Saure und minde- 
5 stens einer ionischen Verbindung eingesetzt werden. 

Als Cokatalysatorkomponenten sind ebenfalls Boran- Oder Carboran- 
Verbindungen wie z.B. 

10 7, 8-Dicarbaundecaboran (13) , 

Undecahydrid-7 , 8-dimethyl-7 , 8-dicarbaundecaboran, 
Dodecahydr id- 1 -phenyl -1,3 - di carbanonabor an , 

Tri (butyl) ammoniumundecahydrid-8-ethyl-7 , 9-dicarbaundecaborat, 

4 -Carbanonabor an (14) Bis (tri (butyl) ammonium) nonabor at, 
15 Bis (tri (butyl) ammonium ) undecaborat , 

Bis (tri (butyl) ammonium) dodecaborat, 

Bis (tri (butyl) ammonium) decachlorodecaborat, 

Tri (butyl) ammonium-l-carbadecaborate, 

Tri (butyl) ammonium -1-carbadodecaborate, 
20 Tri (butyl) ammonium-l-trimethylsilyl-l-carbadecaborate, 

Tri (buyl) ammoniumbis (nonahydrid-1, 3-dicarbonnonaborat) cobal- 

tate(III) , 

Tri (butyl) ammoniumbis (undecahydrid-7, 8-dicarbaundecaborat) f er- 
rat(III) 
25 von Bedeutung, 

Als Cokatalysatorsysteme sind ebenfalls Kombinationen aus minde- 
stens einem Amin und einem Tr&ger mit elementorganischen 
Verbindungen, wie sie im Patent WO 99/40129 beschrieben sind, von 
30 Bedeutung. 

Bevorzugte Cokatalysatorsysteme sind die Verbindungen der Formeln 
(A) und (B) , 
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worin R 17 

5 

ein Wasserstof f atom, ein Halogenatom, eine Ci-C4o-kohlenstof f - 
haltige Gruppe, insbesondere Ci-C 2 o-Alkyl, Ci-C2o-Halogenalkyl, 
Ci-Cio-Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, C 6 -C 2 Q-Aryloxy, 
C7-C4o-Arylalkyl / C7-C4o-Halogenarylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl oder 
10 C7-C4o-Halogenalkylaryl bedeuten. R 17 kann auch eine -OSiR3-Gruppe 
sein, worin R gleich oder verschieden sind und die gleiche Bedeu- 
tung wie R 17 aufier einer weiteren -OSiR3 -Gruppe haben. 

Als weiterer bevorzugter Cokatalysator sind dariiber hinaus allge- 
15 mein Verbindungen anzusehen, die durch die Umsetzung mindestens 
einer Verbindung der Formel (C) und/oder (D) und/oder (E) mit 
mindestens einer Verbindung der Formel (F) entstehen. 



20 



Rfl 7 B-(DR 7 ) g 
R 2 17 B-X-BR 2 17 



(C) 
(D) 



25 



30 



n 

R 1 ^ N)"" ^R 17 



(E) 
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(F) 



40 worin 



R7 



ein Wasserstof f atom oder eine borfreie Ci-C4Q-kohlenstof f haltige 
Gruppe wie Ci-C 2 o-Alkyl, C6-C 20 -Aryl, C7-C4 0 -Arylalky, C 7 -C4 0 -Alkyl • 
45 aryl sein kann und worin 
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die gleiche Bedeutung wie vorstehend genannt hat, 

X ist gleich ein Element der VI. Hauptgruppe des Per iodensys terns 
der Elemente Oder eine NR-Gruppe, worin R ein Wasserstof f atom 
5 Oder ein C1-C20- Kohlenwasserstof f rest wie Ci-C2o-Alkyl oder 
Ci-C 20 -Aryl ist, 

D 

ist gleich ein Element der VI. Hauptgruppe des Per iodensys terns 
10 der Elemente oder eine NR-Gruppe, worin R ein Wasserstof f atom 
Oder eine Ci-C2o-Kohlenwasserstof f rest wie Ci-C 2 o-Alkyl oder 
Ci-C 20 -Aryl ist, 



15 eine ganze Zahl von 0 bis 3 ist 

g 

eine ganze Zahl von 0 bis 3 ist, wobei z + y ungleich 0 sind, 
20 h 

eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist. 

Gegebenenf alls werden die bimetallischen Verbindungen mit einer 
Organometallverbindung der Formel VIII [M 4 R 19 q ]fc kombiniert, worin 

25 M 4 ein Element der I., II. und III. Hauptgruppe des Periodensy- 
stems der Elemente ist, R 19 gleich Oder verschieden ist und ein 
Wasserstof fatom, ein Halogenatom, eine Ci-Cao-kohlenstof f haltige 
Gruppe, insbesondere C1-C20- Alkyl-, Ce-C^-Aryl-, C7-C4o-Aryl-al- 
kyl oder C7-C4o-Alkyl-aryl-Gruppe bedeutet, q eine ganze Zahl von 

30 1 bis 3 und k ist eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist. 

Beispiele fur die cokatalytisch wirkenden Verbindungen der For- 
meln A und B sind 



f 
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H a C-AI-0-B-0-AI-CH. 
3 I I 
CH 3 CH 3 
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Bei den Organometallverbindungen der Formel VIII handelt es sich 
vorzugsweise um neutrale Lewissauren worin M 4 fur Lithium, Magne- 
sium und/oder Aluminium, insbesondere Aluminium/ steht. Beispiele 
fur die bevorzugten Organometall-Verbindungen der Formel VIII 

15 sind Trimethylaluminium, Tri ethyl aluminium, Tri-isopropylalumi - 
nium, Trihexylaluminium, Trioctylaluminium, Tri-n-butylaluminium # 
Tri-n-propylaluminiuirt/ Triisoprenaluminium, Dimethylaluminiummo- 
nochlorid, Diethyl-aluminiummonochlorid, Diisobutylaluminiummo- 
nochlorid, Methylaluminiumsesqui-chlorid/ Ethylaluminiumsesquich- 

20 lorid, Dimethylaluminiumhydrid, Diethylaluminium-hydrid, Diiso- 
propylaluminiumhydrid, Dimethylaluminium ( trimethylsiloxid) , Dime- 
thyl-aluminium (triethylsiloxid) , Phenylalan, Pentaf luorphenylalan 
und o-Tolylalan. 

25 Als weitere Cokatalysatoren, die ungetragert oder getragert vor- 
liegen kdnnen, sind die in EP-A-924223, DE 19622207.9/ EP- 
A-601830/ EP-A-824112, EP-A-824113, WO 99/06414, EP-A-811627, 
W097/11775, DE 19606167.9 und DE 19804970 genannten Verbindungen 
zu verwenden. 

30 

Die Tragerkomponente des erf indungsgemafien Katalysatorsystems 
kann ein beliebiger organischer oder anorganischer, inerter Fest- 
stoff sein, insbesondere ein poroser Trager wie Talk, anorgani- 
sche Oxide und feinteilige Polymerpulver (z.B. Polyolefine) . 

35 

Geeignete anorganische Oxide finden sich in den Gruppen 
2,3,4,5,13/14/15 und 16 des Per iodensys terns der Elemente. Bei- 
spiele fur als Trager bevorzugte Oxide umfassen Siliciumdioxid, 
Aluminiumoxid, sowie Mischoxide der Elemente Calcium, Aluminium, 
40 Silicium, Magnesium, Titan und entsprechende Oxid-Mischungen. An- 
dere anorganische Oxide, die allein oder in Kombination mit den 
zuletzt genannten bevorzugten oxiden Tragern eingesetzt werden 
konnen, sind z.B. MgO, Zr02 , Ti02 oder B2O3 ,um nur einige zu 
nennen . 

45 
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Die verwendeten Tragermaterialien weisen eine spezif ische Ober- 
flciche im Bereich von 10 bis 1000 m 2 /g, ein Porenvolumen im Be- 
reich von 0,1 bis 5 ml/g und eine mittlere PartikelgroBe von 1 
bis 500 um auf . Bevorzugt sind Trager mit einer spezif ischen 
5 Oberflache im Bereich von 50 bis 500 um , einem Porenvolumen im 
Bereich zwischen 0,5 und 3,5 ml/g und einer mittleren Partikel- 
grdSe im Bereich von 5 bis 350 um. Besonders bevorzugt sind Tra- 
ger mit einer spezif ischen Oberflache im Bereich von 200 bis 400 
m 2 /g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,8 bis 3,0 ml/g und 
10 einer mittleren PartikelgrdBe von 10 bis 200 um. 

Wenn das verwendete Tragermaterial von Natur aus einen geringen 
Feuchtigkeitsgehalt Oder Restlttsemittelgehalt aufweist, kann eine 
Dehydratisierung Oder Trocknung vor der Verwendung unterbleiben. 

15 1st dies nicht der Fall, wie bei dem Einsatz von Silicagel als 
Tragermaterial, ist eine Dehydratisierung Oder Trocknung empfeh- 
lenswert. Die thermische Dehydratisierung Oder Trocknung des Tra- 
germaterials kann unter Vakuum und gleichzei tiger Inertgasuberla- 
gerung (z.B. Stickstoff) erfolgen. Die Trocknungs temper a tur liegt 

20 im Bereich zwischen 100 und 1000 °C, vorzugsweise zwischen 200 und 
800 °C. Der Parameter Druck ist in diesem Fall nicht entscheidend. 
Die Dauer des Trocknungsprozesses kann zwischen 1 und 24 Stunden 
betragen. Kurzere oder langere Trocknungsdauern sind moglich, 
vorausgesetzt, daB unter den gewahlten Bedingungen die Gleichge- 

25 wichtseinstellung mit den Hydroxylgruppen auf der Trageroberf la- 
che erfolgen kann, was normalerweise zwischen 4 und 8 Stunden er- 
fordert. 

Eine Dehydratisierung Oder Trocknung des TrcLgermaterials ist auch 

30 auf chemischem Wege moglich, indem das adsorbierte Wasser und die 
Hydroxylgruppen auf der Oberflache mit geeigneten Inertisierungs - 
mitteln zur Reaktion gebracht werden. Durch die Umsetzung mit dem 
Inertisierungsreagenz konnen die Hydroxylgruppen vollstandig oder 
auch teilweise in eine Form uberfiihrt werden, die zu keiner nega- 

35 tiven Wechselwirkung mit den katalytisch aktiven Zentren fuhren. 
Geeignete Inertisierungsmittel sind beispielsweise Siliciumhalo- 
genide und Silane, wie Siliciumtetrachlorid, Chlortrimethylsilan, 
Dimethylaminotrichlorsilan oder metallorganische Verbindungen von 
Aluminium- , Bor und Magnesium wie beispielsweise Trimethyl- 

40 aluminium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, Triethylbo- 
ran, Dibutylmagnesium. Die chemische Dehydratisierung oder Iner- 
tisierung des Tr&germaterials erfolgt beispielsweise dadurch, daB 
man unter Luf t- und FeuchtigkeitsausschluB eine Suspension des 
Trcigermaterials in einem geeigneten L6semittel mit dem Inertisie- 

45 rungsreagenz in reiner Form oder gelost in einem geeigneten Lose- 
mittel zur Reaktion bringt. Geeignete L6semittel sind z.B. ali- 
phatische oder aromatische Kohlenwasserstof f e wie Pentan, Hexan, 
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Heptan, Toluol oder Xylol. Die Inertisierung erfolgt bei Tempera - 
turen zwischen 25 °C und 120 °C, bevorzugt zwischen 50 und 70 °C. 
Hdhere und niedrigere Temperaturen sind moglich. Die Dauer der 
Reaktion betragt zwischen 30 Minuten und 20 Stunden, bevorzugt 1 
5 bis 5 Stunden. Nach dem vol 1 standi gen Ablauf der chemischen Dehy- 
dratisierung wird das Trdgermaterial durch Filtration unter In- 
ertbedingungen isoliert, ein- oder mehrmals mit geeigneten iner- 
ten L6semitteln wie sie bereits zuvor beschrieben worden sind ge- 
waschen und anschlieBend im Inertgasstrom oder am Vakuum getrock- 
10 net. 

Organische Tragermaterialien wie feinteilige Polyolef inpulver 
(z.B. Polyethylen, Polypropylen Oder Polystyrol) kdnnen auch ver- 
wendet werden und sollten ebenfalls vor dem Einsatz von anhaften- 
15 der Feuchtigkeit, L6semittelresten oder anderen Verunreinigungen 
durch entsprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen befreit 
werden . 

Zur Darstellung des getragerten Katalysatorsystems wird minde- 
20 stens eine der oben beschriebenen Metallocen-Komponenten in einem 
geeigneten Losemittel mit mindestens einer Cokatalysatorkompo- 
nente in Kontakt gebracht, wobei bevorzugt ein 16sliches Reakti- 
onsprodukt , ein Addukt oder ein Gemisch erhalten wird. 
Die so erhaltene Zubereitung wird dann mit dem dehydratisierten 
25 oder inertisierten Tr&germaterial vermischt, das Ldsemittel ent- 
fernt und das resultierende getragerte Metallocen-Katalysatorsy- 
stem getrocknet, um sicherzustellen, daB das Losemittel vollstan- 
dig oder zura gr6Bten Teil aus den Poren des Tragermaterials ent- 
fernt wird. Der getragerte Katalysator wird als frei flieBendes 
30 Pulver erhalten. 

Ein Verfahren zur Darstellung eines frei flieBenden und gegebe- 
nenfalls vorpolymerisierten getragerten Katalysatorsystems umfaBt 
die folgenden Schritte: 

35 

a) Herstellung einer Metallocen/Cokatalysator-Mischung in einem 
geeigneten Lose- oder Suspensionsmittel, wobei die Metallo- 
cen-Komponente eine der zuvor beschriebenen Strukturen be- 
sitzt. 

40 

b) Aufbringen der Metallocen/Cokatalysatormischung auf einen po- 
r6sen, bevorzugt anorganischen dehydratisierten TrSger 

c) Entfernen des Hauptanteils an L6semittel von der resultieren- 
45 den Mischung 
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d) Isolierung des getragerten Katalysatorsystems 

e) Gegebenenf alls eine Vorpolymerisation des erhaltenen getra- 
gerten Katalysatorsystems mit einem oder mehreren olefini- 

5 schen Monomer (en), urn ein vorpolymerisiertes getragertes Ka- 

talysatorsystem zu erhalten. 

Bevorzugte Losemittel fur die Herstellung der Metallocen/Cokata- 
lysator-Mischung sind Kohlenwasserstof f e und Kohlenwasserstof f ge- 

10 mische, die bei der gewahlten Reaktionstemperatur f lussig sind 
und in denen sich die Einzelkomponenten bevorzugt ldsen. Die Los- 
lichkeit der Einzelkomponenten ist aber keine Voraussetzung, wenn 
sichergestellt ist, da3 das Reaktionsprodukt aus Metallocen- und 
Cokatalysatorkomponenten in dera gewahlten Losemittel ldslich ist. 

15 Beispiele fur geeignete Losemittel umfassen Alkane wie Pentan, 
Isopentan, Hexan, Heptan, Octan # und Nonan; Cycloalkane wie Cy- 
clopentan und Cyclohexan; und Aromaten wie Benzol, Toluol, Ethyl - 
benzol und Diethylbenzol. Ganz besonders bevorzugt ist Toluol. 

20 Die bei der Preparation des getragerten Katalysatorsystems einge- 
setzten Mengen an Aluminoxan und Metallocen konnen uber einen 
weiten Bereich variiert werden. Bevorzugt wird ein molares Ver- 
haltnis von Aluminium zum Ubergangsmetall im Metallocen von 10 : 
1 bis 1000 : 1 eingestellt, ganz besonders bevorzugt ein Verhalt- 

25 nis von 50 : 1 bis 500 : 1- 

Im Fall von Methylaluminoxan werden bevorzugt 30 % ige toluoli- 
sche Ldsungen eingesetzt; die Verwendung von 10 %igen Losungen 
ist aber auch radglich. 

30 

Zur Voraktivierung wird das Metallocen in Form eines Feststoffes 
in einer Losung des Aluminoxans in einem geeigneten Ldsemittel 
aufgel6st. Es ist auch moglich, das Metallocen getrennt in einem 
geeigneten Losemittel auf zulosen und diese Losung anschlieBend 
35 mit der Aluminoxan-L6sung zu vereinigen. Bevorzugt wird Toluol 
verwendet . 

Die Voraktivierungszeit betragt 1 Minute bis 200 Stunden. 

40 Die Voraktivierung kann bei Raumtemperatur (25 °C) stattfinden. 
Die Anwendung hoherer Temperaturen kann im Einzelfall die erf or - 
derliche Dauer der Voraktivierung verkiirzen und eine zusatzliche 
Aktivitatssteigerung bewirken. Hohere Temperatur bedeutet in die- 
sem Fall ein Bereich zwischen 50 und 100 °C. 
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Die voraJctivierte Losung bzw. das Metallocen/Cokatalysator-Ge- 
mis.ch wird anschliefiend mit einem inerten Tragermaterial, ubli- 
cherweise Kieselgel, das in Form eines trockenen Pulvers oder als 
Suspension in einem der oben genannten Losemittel vorliegt, ver- 
5 einigt. Bevorzugt wird das Tragermaterial als Pulver eingesetzt. 
Die Reihenfolge der Zugabe ist dabei beliebig. Die voraktivierte 
Metallocen-Cokatalysator-Losung bzw. das Metallocen-Cokatalysa- 
torgemisch kann zum vorgelegten Tragermaterial dosiert, oder aber 
das Tragermaterial in die vorgelegte L6sung eingetragen werden. 

10 

Das Volumen der voraktivierten L6sung bzw. des Metallocen-Cokata- 
lysatorgemisches kann 100 % des Gesamtporenvolumens des einge- 
setzten Tr&germaterials uberschreiten oder aber bis zu 100 % des 
Gesamtporenvolumens betragen. . 

15 

Die Tempera tur, bei der die voraktivierte L6sung bzw. das Metal - 
locen-Cokatalysatorgemisch mit dem Tragermaterial in Kontakt ge- 
bracht wird, kann im Bereich zwischen 0 und 100 °C variieren. 
Niedrigere oder hdhere Temper aturen sind aber auch moglich. 

20 

AnschlieBend wird das Losemittel vollstandig Oder zum groBten 
Teil vom getragerten Katalysatorsystem entfernt, wobei die Mi- 
schung geruhrt und gegebenenf alls auch erhitzt werden kann. Be- 
vorzugt wird sowohl der sichtbare Anteil des Losemittels als auch 

25 der Anteil in den Poren des Tr&germaterials entfernt. Das Entfer- 
nen des Losemittels kann in konventioneller Art und Weise unter 
Anwendung von Vakuum und/oder Spiilen mit Inertgas erfolgen. Beim 
Trocknungsvorgang kann die Mischung erwarmt werden, bis das freie 
L6semittel entfernt worden ist, was tiblicherweise 1 bis 3 Stunden 

30 bei einer vorzugsweise gewahlten Temperatur zwischen 30 und 60 °C 
erfordert. Das freie Losemittel ist der sichtbare Anteil an Lose- 
mittel in der Mischung. Unter Restlosemittel versteht man den An- 
teil, der in den Poren eingeschlossen ist. 

35 Alternativ zu einer vollstandigen Entfernung des Losemittels kann 
das getr&gerte Katalysatorsystem auch nur bis zu einem gewissen 
Restlosemittelgehalt getrocknet werden, wobei das freie Ldsemit- 
tel vollstandig entfernt worden ist. AnschlieBend kann das getra- 
gerte Katalysatorsystem mit einem niedrig siedenden Kohlenwasser- 

40 stoff wie Pen tan oder Hexan gewaschen und erneut getrocknet wer- 
den. 

Das erf indungsgemaB dargestellte getragerte Katalysatorsystem 
kann entweder direkt zur Polymerisation von Olefinen eingesetzt 
45 oder vor seiner Verwendung in einem PolymerisationsprozeB mit ei- 
nem oder mehreren olef inischen Monomeren vorpolymerisiert werden. 
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Die Ausfuhrung der Vorpolymerisation von getr&gerten Katalysator- 
systemen ist beispielsweise in WO 94/28034 beschrieben. 

Als Additiv kann wahrend oder nach der Herstellung des getrager- 
5 ten Katalysatorsystems eine geringe Menge eines Olefins bevorzugt 
eines a-Olef ins (beispielsweise Vinyl cyclohexan, Styrol oder Phe- 
nyldimethylvinylsilan) als modif izierende Komponente oder ein An- 
tistatikum (wie in US Serial No. 08/365280 beschrieben) zugesetzt 
werden. Das molare Verh&ltnis von Additiv zu Metallocenkomponente 
10 Verbindung I betragt dabei bevorzugt zwischen 1 : 1000 bis 1000 : 
1, ganz besonders bevorzugt 1 : 20 bis 20 : 1. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Her- 
stellung eines Polyolefins durch Polymerisation einer oder mehre- 
15 rer Olefine in Gegenwart des erf indungsgemelBen Katalysatorsy- 
stems, enthaltend mindestens eine Ubergangsmetallkomponente der 
Pormel I. Unter dem Begriff Polymerisaton wird eine Homopolymeri - 
sation wie auch eine Copolymerisation verstanden. 

20 Bevorzugt werden Olefine der Formel R m -CH=CH-R n polymerisiert, wo- 
rin Rm und R n gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom 
oder einen kohlenstof f haltigen Rest mit 1 bis 20 C-Atomen, insbe- 
sondere 1 bis 10 C-Atome, bedeuten, und R m und R n zusammen mit den 
sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden konnen. 

25 Beispiele fur solche Olefine sind 1-Olefine mit 2 - 20, vorzugs- 
weise 2 bis 10 C-Atomen, wie Ethen, Propen, 1-Buten, 1-Penten, 
1-Hexen, 4-Methyl-l-penten oder 1-Octen, Styrol, Diene wie 
1, 3-Butadien, 1, 4-Hexadien, Vinylnorbornen , Norbornadien, Ethyl - 
norbornadien und cyclische Olefine wie Norbornen, Tetracyclodode- 

30 cen oder Methylnorbornen. Bevorzugt werden in dem erf indungsgema- 
Ben Verfahren Propen oder Ethen homopolymerisiert, oder Propen 
mit Ethen und/oder mit einem oder mehreren 1-Olef inen mit 4 bis 
20 C-Atomen, wie Buten Hexen oder Vinylcyclohexan/ und/oder einem 
oder mehreren Dienen mit 4 bis 20 C-Atomen, wie 1, 4-Butadien, 

35 Norbornadien, Ethyl idennorbonen oder Ethylnorbornadien, copolyme- 
risiert. Beispiele solcher Copolymere sind Ethen/Propen-Copoly- 
mere oder Ethen/Propen/1, 4-Hexadien-Terpolymere. 

Die Polymerisation wird bei einer Temperatur von 0 bis 300 °C , 
40 bevorzugt 50 bis 200 °C, ganz besonders bevorzugt 50 - 80 °C 

durchgef uhrt . Der Druck betragt 0,5 bis 2000 bar, bevorzugt 5 bis 
64 bar. 



Die Polymerisation kann in Losung, in Masse, in Suspension oder 
45 in der Gasphase, kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- oder 
mehrstufig durchgef uhrt werden. 
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Das erf indungsgemSB dargestellte Katalysatorsystem kann als ein- 
zige Katalysatorkomponente fur die Polymerisation von Olef inen 
mit 2 bis 20 C-Atomen eingesetzt werden, oder bevorzugt in Kombi- 
nation mit mindestens einer Alkylverbindung der Elemente aus der 
5 I. bis III. Hauptgruppe des Periodensys terns , wie z.B. einem Alu- 
minium-, Magnesium- Oder Lithiumalkyl oder einem Aluminoxan ein- 
gesetzt werden. Die Alkylverbindung wird dem Monomeren oder Sus- 
pensionsmittel zugesetzt und dient zur Reinigung des Monomeren 
von Substanzen, die die Katalysatoraktivit&t beeintrachtigen kon- 
10 nen. Die Menge der zugesetzten Alkylverbindung hangt von der Qua- 
litat der eingesetzten Monomere ab. 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird, 
falls erf orderlich, Wasserstoff zugegeben. 

15 

Das Katalysatorsystem kann dem Polymerisationssystem pur zuge- 
fuhrt werden oder zur besseren Dosierbarkeit mit inerten Kompo- 
nenten wie Paraffinen, Olen oder Wachsen versetzt werden. Bei der 
Polymerisation kann auBerdem ein Antistatikum zusammen mit oder 
20 getrennt von dem eingesetzten Katalysatorsystem in das Polyme- 
risationssystem eindosiert werden. 

Die mit dem erf indungsgem&Ben Katalysatorsystem dargestellten Po- 
lymere (im folgenden auch erf indungsgemaBe (Co) Polymere) zeigen 
25 eine gleichmaBige Kornmorphologie und weisen keine Feinkornan- 
teile auf . Bei der Polymerisation mit dem erf indungsgemaBen 
Katalysatorsystem treten keine Belage oder Verbackungen auf. 

Die erf indungsgemaBen (Co) Polymere sind sowohl Homo- als auch 
30 Random -Copolymere des Propylens. Ihre Molmasse M w (gemessen mit 
der Gelpermeationschromatographie) liegt im Bereich von 
100.000 bis 1.000.000 g/mol und ihr M w /M n (gemessen mit der Gel- 
permeationschromatographie) liegt im Bereich von 1.8 bis 4.0, 
vorzugsweise 1.8 bis 3.5. Random -Copolymere des Propylens enthal- 
35 ten in untergeordneten Mengen mit Propylen copolymerisierbare 
Monomere, beispielsweise C2-Ca-Alk- 1-ene wie u.a. Ethylen, 
But- 1- en, Pent -1 -en, Hex -1 -en oder 4 -Methyl -1-penten. Es kdnnen 
auch zwei oder mehr verschiedene Comonomere verwendet werden; man 
erhcilt dann z.B. Random -Terpolymere. 

40 

Besonders geeignet sind u.a. Homopolymere des Propylens oder 
Copolymere des Propylens mit bis zu 50 Gew.-% einpolymerisierter 
anderer Alk-l-ene mit- bis zu 8 C-Atomen. Die Copolymere des Pro- 
pylens sind hierbei statistische Copolymere oder Block- oder 
45 Impact copolymere. Sofern die Copolymere des Propylens statistisch 
aufgebaut sind, enthalten sie im allgemeinen bis zu 
50 Gew. -%, vorzugsweise bis zu 15 Gew.-%, besonders bevorzugt bis 
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zu 1 Gew.-%, andere Alk-l-ene mit bis zu 8 C-Atoroeri/ insbesondere 
Ethylen, But-l-ren- 4 -Methyl -1 -pen ten Oder ein Gemisch aus Ethylen 
und But-l-en, Ethylen und 1-Hexen oder Ethylen und 
4 - Methyl - 1 - pen ten. 

5 

Die erf indungsgemaBen Copolymere sind weiterhin Block- oder Im- 
pactcopolymere des Propylens, bei denen man in der ersten Stufe 
ein, z.B. erf indungsgem£Bes, Propylenhomopolymer oder ein 
erf indungsgemaBes Random -Copolymer des Propylens mit 0,001 bis 

10 15 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 6 Gew.-%, anderer Alk-l-ene mit bis 
zu 8 C-Atomen (z.B, Ethylen, 1-Buten, 1-Hexen, 1-Octen, 
4 -Methyl -1 -pen ten) hers tell t und dann in der zweiten Stufe ein 
Propyl en-E thy len-Copolymer mit Ethylengehalten von 15 bis 
80 Gew.-%, wobei das Propylen-Ethylen-Copolymer zusatzlich noch 

15 weitere C4-C8 -Alk-l-ene (z.B. Ethylen, 1-Buten, 1-Hexen, 1-Octen, 
4 -Methyl -1-penten) enthalten kann, hinzupolymerisiert . In der Re- 
gel wird soviel des Propylen-Ethylen-Copolymers (enthaltend gege- 
benenfalls als weitere Monomere Ethylen, 1-Buten, 1-Hexen, 
1-Octen, 4 -Methyl -1-penten) hinzupolymerisiert, daB das in der 

20 zweiten Stufe erzeugte Copolymer im Endprodukt einen Anteil von 3 
bis 60 Gew-% aufweist. 

Erf indungsgemaBe Propyl enhomo- und -copolymere sind gekennzeich- 
net durch einen Gehalt meso-konf igurierter Dyaden (gemessen mit 
25 13C-NMR-Spektroskopie, siehe Beispiele) von mindestens 90 %, be- 
vorzugt von mindestens 95 % und besonders bevorzugt von minde- 
stens 98 %. 

Erf indungsgemaBe Random -Copolymere zeichnen sich durch einen Min- 

30 destgehalt an 2 , 1-Insertionen (gemessen mit 13C-NMR-Spektrosko- 
pie, siehe Beispiele) von Propenmonomeren ( (intra -chain- )Regio- 
fehler) aus. Die erf indungsgem&Ben Random -Copolymere haben minde- 
stens vier, bevorzugt mindestens sechs und besonders bevorzugt 
mindestens 7,5 (intra-chain-) Regiof ehler pro Polymerkette. Diese 

35 Eigenschaf t der erf indungsgemaBen Copolymere wird derzeit durch 
folgende mechanistische Theorie, deren Richtigkeit aber nicht als 
einschrankend fur den Gegenstand der Erfindung gemeint ist, er- 
kiart: Nicht-erf indungsgemaBe Random -Copolymere werden mit sin- 
gle-site-Katalysatoren (z.B. Metallocenkatalysatoren) erzeugt, 

40 die der wachsenden Polymerkette nach einem Regiof ehler einen Ket- 
tenabbruch auf ein koordiniertes Ethylen gestatten. Dieser Reak- 
tionsweg filhrt zu einer Z-2-Butenylendgruppe (die vom im Reaktor 
gegebenenf alls vorhandenen Wasserstoff zu einer n-Butylgruppe re- 
duziert werden kann) und zu einem niedrigen Gehalt von (intra- 

45 chain-) Regiof ehlern. Mittelbar fuhrt dieser Mechanismus im Allge- 
meinen zu sinkenden Molmassen bei steigendem Ethyleneinbau. Bei 
den erf indungsgemaBen Copolymeren unterdruckt das erfindungs- 
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gemaBe Katalysatorsystem den geschilderten Kettenabbruchsmecha- 
nismus, an Regiofehler schlieBt sich eine Kettenf ortsetzung an. 
Mittelbar fuhrt dies zu Copolymeren, deren Molmasse mit steigen- 
dem Ethyl eneinbau wachst. 

5 

Random- Copolymer e, die mit single-site-Katalysatoren (z.B. 
Metallocenkatalysatoren) erzeugt werden, zeichnen sich beispiels- 
weise gegenuber Ziegler-Natta-katalysierten Copolymeren mit ver- 
gleichbarem Comonomer eneinbau durch eine Reihe von Eigenschaf ten 
10 aus. 

• So weisen single-site-katalysierte Copolymere eine gleich- 
m&Bige Comonomer-Verteilung uber ihr Molmassenspektrum auf . 
Eine solche Verteilung kann z.B. Tiber eine gekoppelte GPC-IR- 

15 Messung bestimmt werden. 

• In single-site katalysierten Copolymeren sind die Comonomeren 
statistisch verteilt, wahrend Ziegler-Natta-katalysierte Co- 
polymere das Comonomer schon bei niedrigen Einbauraten eher 

20 blockweise einbauen. Sie schwankt nur wenig, sofern die Frak- 

tionen hinreichend groBen Anteil (mindestens 10 %) am Gesamt- 
polymer haben. Bei erf indungsgemaBen Copolymeren schwankt der 
Einbau urn maximal 10 %, bevorzugt um maximal 5 %, besonders 
bevorzugt um maximal 1,5 % zwischen den Fraktionen mit hin- 

25 reichend groBen Anteil. 

• Single-site-katalysierte Copolymere zeichnen sich durch eine 
enge Molmassenverteilung ex Reaktor (im Allgemeinen M w /M n <= 
3,5) aus. Ziegler-Natta-katalysierte haben ex Reaktor brei- 

30 tere Molmassenverteilungen. 

• Ferner zeichnen sich single-site-katalysierte Copolymere 
durch einen niedrigen Anteil loslicher Anteile aus. Bei einem 
Einbau von 10 mol% Ethylen liegt der etherlosliche Anteil 

35 unter 2 Gew.%. 

Eine Kombination aus obengenannten Merkmalen fiihrt auBerdem dazu, 
dass die erf indungsgemaBen Polymere (Homo- und Copolymere) bei 
einer TREF (MeBmethode siehe Beispiele) innerhalb eines engen 

40 Temperaturbereichs eluiert werden. Bei den erf indungsgemaBen 
Homo- und Random -Copolymeren werden 80 bis 100 Gew.-% innerhalb 
eines Temperaturintervalls eluiert, dass sich von 15 °C unterhalb 
bis 15 °C oberhalb der Temperatur mit der maximalen Elution 
("Peaktemperatur") erstreckt. Bevorzugt erstreckt sich der Be- 

45 reich von 15 °C unterhalb bis 10 °C oberhalb der Peak temperatur 
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und besonders bevorzugt von 10 °C unterhalb bis 10 °C oberhalb der 
Peaktemperatur . 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten Polymere 
5 sind zur Herstellung reiBfester, harter und steifer Formkorper 
wie Fasern, Filamente, SpritzguBteile, Folien, Plat ten Oder GroB- 
hohlkdrpern (z.B. Rohre) geeignet. Die Formteile zeichnen sich 
insbesondere durch eine hohe Z&higkeit, auch bei Tempera turen 
unter 20°C, in Verbindung mit hoher Steifigkeit aus. 

10 

Formkorper (z.B. SpritzguBartikel) aus den erf indungsgemaBen 
Blockpolymeren werden im allgemeinen mit den ublichen, dera Fach- 
mann bekannten, SpritzgieBverf ahren hergestellt und weisen eine 
neuartige Eigenschaf tskombination von Steifigkeit, Z&higkeit und 
15 Transparenz auf und haben zudem geringen WeiBbruch. 

Der E-Modul, als MaB fur die Steifigkeit der erf indungsgemaBen 
Copolymeren, gemessen im Zugversuch nach ISO 527, liegt im allge- 
meinen im Bereich von 500 bis 6000, vorzugsweise im Bereich von 
20 800 bis 2000 ganz besonders bevorzugt in Bereich von 900 bis 1400 
MPa. 

Die Charpy-Schlagzahigkeit, als MaB fur die Zahigkeit der erfin- 
dungsgemafien Copolymeren, gemessen nach ISO 179-2/leU, liegt, bei 
25 23 °C bei > 200 kJ/m 2 und bei - 20 °C bei > 20 kJ/m 2 . Bevorzugt 
wird bei 23 °C kein Bruch des Prufkdrpers registriert. 

Der Haze, als Komplementarwert fur Transparenz (%Transparenz - 
30 %Haze = 100 %) , bestimmt nach ASTM D 1003, betragt fur die erf in- 
dungsgemaBen Copolymeren vorzugsweise weniger als 40 %, besonders 
bevorzugt weniger als 30 %. 

Die erf indungsgemaBen SpritzgieB-Artikel k6nnen noch die liblichen 
35 Thermoplast-Additive in den ublichen Mengen enthalten. Als Addi- 
tive kommen in Frage Antistatika, Gleitmittel, wie Fettsaure- 
amide, beispielsweise Erucas&ureamid, Stabilisatoren, Brand- 
schutzmittel, Neutralisationsmittel, wie Calciums tearat, 
Pigmente, Farbstoffe wie Pigmentf arbstof f e Oder Flussigf arben, 
40 RuB, und auBerdem anorganische Fullstoffe wie Talkum, Kreide, 
Aluminiumoxid, Aluminiumsulf at , Bariumsulf at , Calciummagnesium- 
carbonat, Siliciuradioxid, Titandioxid, Glasfasern sowie organi- 
sche Fullstoffe wie Polyester, Polys tyrol, Polyamid und haloge- 
nierte organische Polymere. 
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Bevorzugte Additive sind auflerdem Nukleierungsraittel, wie Talkum, 
Alkali-, Erdalkali- Oder Aluminium-Salze von Alkyl-, Aryl-, 
Arylalkyl- oder Alkyl aryl -Carbons aur en, bestiramte Polymere, wie 
Polyvinylcyclohexan oder Polycyclopenten, sowie Polyhydroxyver- 
5 bindungen, wie Sorbitolderivate. Bevorzugt sind Talkum, Alumi- 
nium-, Alkali- und Erdalkali-Salze cyclischer Arylalkylcarbonsau- 
ren, sowie Sorbitolderivate. Besonders bevorzugt sind Sorbitolde- 
rivate. 



10 Die erf indungsgemaBen Homo- und Copolymere sind zur Herstellung 
reiBf ester, harter und steifer Formkorper, Fasern, Filamenten, 
SpritzguBteilen, Folien, Platten oder GroBhohlk6rpern <z.B. Roh- 
ren) geeignet. 

15 Die erf indungsgem&Ben Blockcopolymere sind gut geeignet zur Her- 
stellung von Formkdrpern mittels SpritzgieB- und Extrusionsver- 
fahren. Insbesondere zur Herstellung von SpritzgieBartikeln fur 
diverse Verwendungen, wie exemplar isch im Folgenden beschrieben. 

20 Die erf indungsgemaBen Blockcopolymere sind geeignet fur Verwen- 
dungen (Anwendungen) 

im Audio/Video/Computer-Bereich 

wie SACD/DYD/ CD/Minidisc/CD-ROM Verpackungen, Cassettenhiillen, 
25 Boxen fur Disketten und Binder, Chip-Karten, Chip-Karten-Schutz- 
hullen; 

» 

im Medizinbereich 

wie Petrischalen, Kuvetten, Blutanalyserdhrchen, Pipetten, Ein- 
30 malpipettenspitzen, Arzneimittel verpackungen, insbesondere Dosen, 
Tuben, R6hrchen # Blister oder Deckel, Spritzenzylinder und Sprit - 
zenstempel; 

filr Molkerei- und Lebensmittel-Verpackungen, insbesondere auch 
35 fur Kuhl- und Tief kuhl -Anwendungsbereiche, 

wie Joghurtbecher, Desserbecher , Milch- und Milchprodukte-Ver- 
packungen wie Kaseverpackungen, Feinkostbecher, Portionsbeh&lter, 
Menuschalen, Tuben, Flaschen, wie Ketchupf laschen, Flaschenver- 
schlusse, Kuhl- und Tief kuhlbehalter , wie Eiscremebeh£lter ; 

40 

im Haushaltsartikelbereich, insbesondere auch fur Kuhl- und Tief- 
kuhl -Anwendungsber eich , 

wie Trinkbecher, Geschirr, Schiisseln, Behalter fur Lebensmittel, 
isbesondere fur den Kiihl- und Tief kkuhlbereich, wie Kasedosen 
45 Oder Wurstdosen, Mikrowellenanwendungen, Catering, spritzgebla- 
sene Behalter, Flaschen, Tuben, Abf allbeh&lter , Filtergehause, 
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Kleiderbugel, Isolierkannen, Babyf laschen, Deckel fur Baby- 
flaschen, Schnullerteile, Kartuschen, Klipse; 



im Bilroartikelbereich, 
5 wie Ablagekasten, Sortierkasten, Magazinkasten, Papierkorbe, 

Stehsammler, Ordner, Ordnerrucken, Zeichenutensilien, Kartuschen, 
Tintenpatronen, Biirogerate wie Locher Oder Hefter, Schreibger^te 
wie Schreiberhulsen Oder Textmarker; 



10 im Kosmetikverpackungsbereich, 

wie Creme- und Zahnpastenbehalter, beispielsweise Tuben oder 
Dosierspender, Salberibehalter, Kappen, Flaschen, Tuben, Hulsen, 
Dosen, Boxen wie Feuchttuchboxen, Deoroller (Kugel und Geh&use) , 
Verschlusse, Kappen, Deckel allgemeiner Art; 

im Waschrai t tel verpackungsbereich , 

fur Waschmittel-Verkauf sverpackungen wie Containerboxen, Flaschen 
oder Tuben, Dosierbeh&lter, Dosierkugeln; 

20 im Sanit&rbereich, 

wie Zahnburstenkocher, Becher, Biirstenkorper, NaSrasiererkorper, 
Ablagen im Badezimmer, Badezimmermobel, Spiegelschranke, 
Toilettensitze und Toilettendeckel, Seif enspender; 



25 im ElektrogercLtebereich, 

wie Kaf f eemaschinengehciuse, Sichtfenster fur Kaf f eemaschinen oder 
Wasserkocher, Eierkocherabdeckungen, Kuhlschrank- und Gefrier- 
gerate-Innen telle wie Verkleidungen, Gemusefacher oder Lager - 
korbe, Personenwaagen, Bugeleisen, Lampenabdeckungen, Elektro- 

30 ger&tegehause z. B. Computer- und Monitor-GehSuse, Werkzeug- 
gehduse; 

im Lager- und Transportbehalterbereich, 

wie Schraubenbehalter, Werkzeugbehalter, Blister-Verpackungen, 
35 Kisten, Korbe, Flaschen, Tuben, Kartuschen, Kdcher, Paletten, 
Sichtfenster, Transportbehalter, Schmuck- und Geschenkver- 
packungen , Wandhal ter ; 



im Spielzeugbereich, 
40 wie Spielzeuge oder Spielzeugteile sowie deren Verpackung, bei- 
spielsweise Spielkartenverpackungen, Spielzeug-Auf bewahrungs - 
behalter; 



im Laborbedarf sbereich, 
45 wie MeBbecher, Meflzylinder, Labor flaschen, fur beispielsweise 
aggressive Substanzen, Eimer, K6cher; 
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im Kraf tf ahrzeugbereich, 

wie Abdeckungen fur Innenbeleuchtungen, Glasersatz, Polycarbonat- 
oder Polys tyrol-Ersatz, schlagzahe Innenverkleidungen und AuBen- 
verkleidungen; 



im Mobelbereich, vorzugsweise fiir Mobel im AuBenbereich, 

wie transparente, eingefarbte oder nicht eingefarbte Gartenmdbel; 

im Gartenbedarf , 
10 wie Blumenkasten, Blumentdpfe, GieBkannen, Wasserbeh&lter, 
Komposter, Eimer, Beregnungssysteme, Teile von Gartengeraten. 

Die Erfindung wird durch folgende, die Erfindung jedoch nicht 
einschrclnkenden Beispiele erl&utert. 

15 

I Synthese der Metallocene 

Allgemeine Angaben: Die Herstellung und Handhabung der organome- 
tallischen Verbindungen erfolgte unter AusschluB von Luf t und 
20 Feuchtigkeit unter Argon-Schutzgas (Schlenk-Technik bzw. Glove- 
Box) . Alle benotigten Losemittel wurden vor Gebrauch mit Argon 
gespiilt und uber Molsieb absolutiert. 

Die Darstellung von Heteropentalensystemen erfolgt nach einer 
25 Vorschrift von Ewen et al. , Metalorganic Catalysts for Synthesis 
and Polymerisation, 1999, Springer-Verlag, 150-169. 

Beispiel 1 : Darstellung von 2-Chlorisopentyrophenon 

30 29.2 g (mmol) Magnesiumsp&ne werden mit 80 ml THF vorgelegt. Dazu 
werden nach Starten mit 1/60 (2 ml) der Gesamtmenge des 1-Isobu- 
tylbromids die Restmenge der 136 ml (mmol) Isobutylbromid ver- 
dunnt mit 300 ml THF unter RuckfluB innerhalb von 1 h zugetropft. 
Danach wird die dunkelbraune Losung noch 1 h am RiickfluB erhitzt. 

35 AnschlieBend werdenl5 ml DME zugegeben. Die auf Raumtemperatur 
abgekvihlte Grignardsuspension wird uber eine Kaniile portionsweise 
zu einer Suspension von 305 mg (mmol) Kupfer [I] iodid und 137.6 
g (mmol) 2-Chlorbenzonitril gelost in 240 ml THFzugegeben . Gegen 
Ende der Grignardzugabe wird die Suspension 2 h am RuckfluB er- 

40 hitzt. Zu der stark geruhrten Suspension wird eine Ldsung von 327 
ml Wasser zugetropft. AnschlieBend werden 218 ml 37% Salzsaure in 
20 Minuten zugegeben. Die Emulsion wird lh bei 50 °C stark ge- 
riihrt, danach wird die w^Brige Phase von der organischen Phase 
abgetrennt. Das Ldsungsmittel wird vollstandig entfernt und an- 

45 schlieBend der Ruckstand mit 50 ml Toluol versetzt. Das Toluol 
wird am Rotationsverdampf er entfernt, wobei das restliche Wasser 
azeotrop abdestilliert wird. Das Rohprodukt wird ohne weiter Rei- 
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nigung fur die n&chste Stufe eingesetzt. Man isoliert 205.5 g 
Rohprodukt welches ohne weitere Reinigung fur die nachste Stufe 
eingesetzt wird. 



5 1H-NMR (400 MHz , CDCI3) : 7.37-7.26 (m, 4H, arom- H) , 2.81 (d, 2H, 
CH 2 -H) , 2.23 (m, 1H, CH-H) , 0.97 (d, 6H, Isopropyl-CH 3 ) . 

Beispiel 2: Darstellung von 2-Isopropyl-7-chlor-l-indanon 

10 134 g (mmol) 2-Chlorpentyrophenon werden bei Raumtemperatur zu- 
sammen mit 200.6 g (mmol) Urotropin vorgelegt und mit 173.6 g 
(mmol) Acetanhydrid tropfenweise versetzt. Die resultierende Mi- 
schung wird 4.5 Stunden bei 80°C geruhrt. Nach beendeter Reaktion 
werden bei 80°C 142.3 ml Wasser und anschlieBend 360 g 20%ige NaOH 

15 zugegeben und die z&he Reaktionsmasse in Losung gebracht. Nach 
Abkuhlen auf Raumtemperatur wird zweimal mit insgesamt 400 ml 
Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen Phasen 
zweimal mit insgesamt 200 ml 10%iger Salzsaure gewaschen und uber 
140 g Natriumsulf at getrocknet. Die L6sung organische Dichlorme- 

20 thanphase wird innnerhalb von 2.5 Stunden zu 273 ml konzentrier- 
ter, 70°C warmer Schwef elsaure getropf t, wobei die Zutropfrate so 
gewahlt wird, daB die Temperatur der Schwef elsaure-Ldsung w&hrend 
der Reaktion durch Abdestillieren von Dichlormethan 70°C nicht un- 
terschreitet . AnschlieBend laBt man die Schwef el ScUire-Losung auf 

25 Raumtemperatur abkuhlen und gibt die abgekuhlte Losung unter 
kraftigem Ruhren zu 1000 ml Eiswasser Danach wird die Schwef el- 
saure-Ldsung dreimal mit insgesamt 700 ml Dichlormethan extra- 
hiert, und die vereinigten organischen Phasen werden mit 250 ml 
gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Ldsung und uber 140 g Natri- 

30 umsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel wird am Rotationsverdamp- 
fer entfernt. Das entstandene Rohprodukt wird im Olpumpenvakuum 
uber eine Vigreux-Kolonne mit Kolonnenkopf destilliert. Man er- 
halt 67.34 g (47%) 2-Isopropyl-7-chlor-l-indanon als gelbe Flus- 
sigkeit. 

35 

1H-NMR (400 MHz, CDCI3) : 7.39-7.28 (m, 3H, arom- H) , 3.14 (dd, 1H, 
CH 2 -H) , 2.91 (dd, 1H, CH 2 -H) , 2.70 (m, 1H, CH-H) , 2.42 (m, 1H, 
Isopropyl-CH) , 1.08, 0.84 (je d, je 3H, Isopropyl-CH 3 ) . 

40 Beispiel 3: Darstellung von 2-Isopropyl-7- (4 ' -tert . -butyl-phe- 
nyl) -1-indanon 



28.0 g (mmol) 2-Isopropyl-7-chlor-l-indanon, 28.64 g (mmol) 
4-tert .-Butylpheny 1 -borons aure, 35.56 g (mmol) Natriumcarbonat, 
45 302 ml (mmol) Ethylenglykol und 21.6 ml Wasser werden vorgelegt. 
Die Mischung wird mehrfach durch vorsichtiges Anlegen eines 01- 
pumpenva^uums und anschlieBendes Beluf ten mit Argon entgast und 



WO 01/48034 




P< 




r EP00/12642 



57 



mit Argon ges&ttigt. Es wird auf 80 °C erhitzt und anschlieBend 
unter kr&f tigem Ruhren eine frisch bereitete Katalysatorl6sung 



gen TPPTS-Ldsung (0.6 molar) in 25 ml Wasser hinzugegeben und das 
5 Reaktionsgemisch 5 h unter RtickfluB und weiterem Ruhren bis zum 
vollstandigen Umsatz erhitzt. Nach Abkuhlen auf Raum temper a tur 
werden 300 ml Wasser hinzugegeben. Nach weiterem Abkiihlen auf 
Raumtemperatur wird die Ethylenglykolphase noch 6-mal mit insge- 
samt 900 ml Toluol extrahiert. Die vereinigten Toluolphasen wer- 

10 den zweimal mit insgesamt 250 ml Natriumchloridlosung gewaschen 
und mit 150 g Natriumsulf at getrocknet. Nach Entfernen des L6- 
sungsmittels am Rotationsverdampf er und Trocknen des Ruckstandes 
und anschlieBendem Destillieren im Olpumpenvakuum werden 40 g 
(97%) 2-Isopropyl-7- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -1-indanon als orange - 

15 braunes, z§hes 6l erhalten. 

1H-NMR (400 MHz, CDC1 3 ) : 7.39-7.24 (m, 7H, arom- H) , 3.17 (dd, 1H, 
CH 2 -H) , 2.94 (dd, 1H, CH 2 -H) , 2.63 (m, 1H, CH-H) , 2.38 (m, 1H, 
Isopropyl-CH) , 1.31 (s, 9H, tert.butyl-H) , 1.06, 0.78 (je d, je 
3H, Isopropyl-CH 3 ) . 

20 

Beispiel 4: Darstellung von 2-Isopropyl-4- (4'-tert.-butyl-phe- 
nyl) -inden 

4.83 g (mmol) Natriumborhydrid und 39.1 g (mmol) 2-Isopro- 

25 pyl-7- (4 ' -tert . -butyl .phenyl) -1-indanon wereden in 118 ml Toluol 
vorgelegt. Bei 50°C werden 22.5 ml Methanol langsam hinzugegeben 
und die Reaktionsmischung 6 h bei 50°C geruhrt. Nach Abkilhlen auf 
Raumtemperatur gibt man 50 ml 2 n Schwef els&ure hinzu und ruhrt 
30 Minuten kraftig nach. AnschlieBend wird das Gemisch in einen 

30 Scheidetrichter uberfiihrt, die Phasen getrennt und die waBrige 
Phase zweimal mit insgesamt 60 ml 2 n Schwef elsaure ausgeschiit- 
telt. Die organischen Phasen werden vereinigt, und liber Magnesi- 
umsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel des Reaktionsgemisches 
wird fast vollstandig entfernt und anschlieBend zum Ruckstand 200 

35 ml Toluol sowie 0.4 g (mmol) p-Toluolsulf ons&ure gegeben. Aus dem 
Reaktionsgemisch wird durch 1.5 stiindiges Erhitzen am Wasserab- 
scheider bis zum vollstandigem Umsatz Wasser abdestilliert . An- 
schlieBend wird die Reaktionsmischung einmal mit 100 ml gesattig- 
ter Natriumhydrogencarbonat-Ldsung gewaschen und uber Magnesium- 

40 sulfat getrocknet. Nach Abtrennen des Magnesiumsulf ats wird der 
Riickstand im Olpumpenvakuum getrocknet. Man erh&lt 35.7 g 2-Iso- 
propyl-4- (4 '-tert. -butyl-phenyl) -inden (96% Gesamtausbeute) . 
1H-NMR (400 MHz, CDCI3) : 7.11-6.91 (m, 7H, arom- H) , 6.48 (s, 1H, 
Olef in-H) , 3.17 (s, 2H, CH 2 -H) , 2.55 (m, 1H, Isopropyl-CH), 1.15 

45 (s, 9H, tert.butyl-H), 0.96 (d, 6H, Isopropyl-CH 3 ) . 



aus 60.23 mg (mmol) Palladiumacetat, 1.79 ml (mmol) einer waBri- 
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Das 2-Isopropyl-4 -phenyl-inden (2) , 2-Isopropyl-4 -(2-naph- 
tyl) -inden (3), 2-Isopropyl-4- (1-naphtyl) -inden (4) wird analog, 
durch Kupplung mit den entsprechenden Boronsauren wie in Beispiel 
3 beschrieben, erhalten darfgestellt. Die NMR-Daten dieser Ver- 
5 bindungen sind in der nachs tehenden Tabelle notiert. 



10 
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6.53 
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2.61 


0.97 


3 


7.45-7.30 


6.24 


3.67 


2.81 


0.98 ! 
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7.40-7.26 


6.22 


3.60 


2.80 


0.96 



Beispiel 5: Darstellung von 2-Methyl-4- (4' tert . butyl -phe- 
15 nyl) 1-dimethylchlorosilan- inden 

20.0 g (76 mmol) 2-Methyl-4- (4 ' -tert .butyl -phenyl-inden werden in 
160 ml Toluol und 5 ml DME vorgelegt. Zu dieser Losung werden 
28.4 ml (76mmol) einer Buthyllithium-Losung getropft, nach been- 

20 deter Zugabe wird 1 Stunde bei 80 °C nachgeruhrt. Die so entstan- 
dene Reaktionslosung wird langsam zu einer auf -40 °C vorgekiihlten 
Losung aus 27.7 ml (229 mmol) Dimethyldichlorosilan in 260 ml THF 
getropft. Man la£t auf Raum temper a tur erw&rmen und ruhrt die Re- 
aktionsmischung uber Nacht. AnschlieBend wird das Losungsmittel 

25 im Olpumpenvakuum entfernt und der verbleibende Riickstand in 

100ml Toluol aufgenommen. Das unlosliche Lithiumchlorid wird liber 
einer G4-Fritte abgetrennt und das Losungsmittel des Filtrats im 
Glpumpenvakuum entfernt. Man isoliert 24.8 g (98 %) des gewunsch- 
ten Produktes. 

30 1H-NMR (400 MHz , CDCI3) : 7.3-7.0 (m, 7H, arom- H) , 6.7 (s, 1H, 
Olef in-H-Inden) , 3.5 (s, 1H, H- Inden ) , 2.1 (s, 3H, CH 3 ) , 1.3 (s, 
9H, tert. Butyl), 0.3, 0.05 (je s, je 3H, 
CH 3 -Si) . 

35 Beispiel 6: Darstellung von 2-Ethyl-4- (4' tert .butyl -phe- 
nyl) 1-dimethylchlorosilan- inden 

20.0 g (72.4 mmol) 2-Ethyl-4- (4 ' -tert .butyl -phenyl -inden werden 
in 153 ml Toluol und 4.8 ml DME vorgelegt. Zu dieser Losung wer- 

40 den 27.0 ml (72.4 mmol) einer Buthyllithium-Losung getropft, nach 
beendeter Zugabe wird 1 Stunde bei 80 °C nachgeruhrt. Die so ent- 
standene Reaktionslosung wird langsam zu einer auf -40 °C vorge- 
kuhlten Ldsung aus 26.3 ml (217 mmol) Dimethyldichlorosilan in 
248 ml THF getropft. Man l&Bt auf Raumtemperatur erw&rmen und 

45 ruhrt die Reaktionsmischung uber Nacht. AnschlieBend wird das Lo- 
sungsmittel im ftlpumpenvakuum entfernt und der verbleibende Ruck- 
stand in 100ml Toluol aufgenommen. Das unl6sliche Lithiumchlorid 
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wird uber einer G4-Fritte abgetrennt und das Ldsungsmittel des 
Filtrats im Olpumpenvakuum entfernt. Man isoliert 25,5 g (95 %) 
des gewunschten Produktes. 

1H-NMR (400 MHz , CDCI3) : 7.3-7.0 (m, 7H, arom- H) , 6.7 (s, 1H, 
5 Olef in-H-Inden) , 3.6 (s, 1H, H-Inden) , 2.6, 2.4 (je m, 1H, CE 2 ) , 
1.3 (s, 9H, tert. Butyl), 1.1 (t, 3H, CH 3 ) , ( 0.3, 0.0 (je s, je 
3H, CH 3 -Si) . 

Beispiel 7: Darstellung von 2-Methyl- (4-thiapentalen) 1-dime- 
10 thylchlorosilan 

20.0 g (148 mmol) 2-Methyl- (2-hydrocyclopenta [2, 1-b] -thiophen) 
werden in 260 ml Toluol und 8 ml DME vorgelegt. Zu dieser Losung 
werden 55.3 ml (148 mmol) einer Buthyllithiura-Losung getropft, 

15 nach beendeter Zugabe wird 1 Stunde bei 80 °C nachgeruhrt. Die so 
entstandene Reakt ions losung wird langsam zu einer auf -40 °C vor- 
gekuhlten L6sung aus 53.9 ml (446 mmol) Dimethyldichlorosilan in 
460 ml THF getropft. Man laBt auf Raumtemperatur erwdrmen und 
riihrt die Reakt ionsmischung uber Nacht. AnschlieBend wird das L6- 

20 sungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt und der verbleibende Ruck- 
stand in 100ml Toluol aufgenommen. Das unlosliche Lithiumchlorid 
wird uber einer G4-Fritte abgetrennt und das Ldsungsmittel des 
Filtrats im Olpumpenvakuum entfernt. Man isoliert 29.1 g (86 %) 
des gewunschten Produktes. 

25 1H-NMR (400 MHz, CD 2 C1 2 ) : 7.3-6.8 (m, 2H) , 6.7-6.4 (m, 1H) , 
4.0-3.4 (m, 2H), 2.6 (m, 3H, CH 3 ) , 0.3, -0.05 (je s, je 
3H,CH 3 -Si) . 

Beispiel 8: Darstellung von 2-Methyl -4- (1-naphtyl) 1-dimethylch- 
30 lorosilan-inden 

18.5 g (72 mmol) 2-Methyl-4- (1-naphtyl) -inden werden in 150 ml 
Toluol und 4.8 ml DME vorgelegt. Zu dieser Ldsung werden 26.9 ml 
(72mmol) einer Buthyllithium-Ldsung getropft, nach beendeter Zu- 

35 gabe wird 1 Stunde bei 80 °C nachgeruhrt. Die so entstandene Reak- 
tionsldsung wird langsam zu einer auf -40 °C vorgekuhlten Losung 
aus 26.2 ml (216 mmol) Dimethyldichlorosilan in 250 ml THF ge- 
tropft. Man l£Bt auf Raumtemperatur erwarmen und ruhrt die Reak- 
tionsmischung uber Nacht. AnschlieBend wird das Ldsungsmittel im 

40 Olpumpenvakuum entfernt und der verbleibende Ruckstand in 100ml 
Toluol aufgenommen. Das unl6sliche Lithiumchlorid wird \lber einer 
G4-Fritte abgetrennt und das Ldsungsmittel des Filtrats im Olpum- 
penvakuum entfernt. Man isoliert 23.4 g (93 %) des gewiinschten 
Produktes . 



45 
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1H-NMR (4 00 MHz, CDC1 3 ) : 7.45-7.32 (m, 7H, arom- H) , 6.26 (s, 1H, 
Olef in-H-Inden) , 3.69 (s, 1H, H-Inden) , 2.15 (s, 3H, CH 3 ) , 0.46, 
0.18 (je s, je 3H, CH 3 -Si) . 

5 Andere Indenyl-Dimetylchlorosilan- und Heteropentalen-Dimethylch- 
lorosilan- systeme konnen analog zu den oben beschriebenen Bei- 
spielen synthetisiert werden. 

Beispiel 9: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2-me- 
1 0 t hy 1 -4-(4'-tert. -bu t y 1 -phenyl ) - 1 - inden ) ( 2 - i s opropy 1 -4-(4'-tert.- 
butyl-phenyl) -1-inden) 

16.8 g (57.7 mmol) 2-Isopropyl-7- (4 ' -tert. -butyl -phenyl) -1-inden 
werden in 131 ml Toluol und 5.0 ml THF vorgelegt und bei Raumtem- 

15 peratur mit 21.5 ml Buthyllithiumldsung (2.68 M in Toluol) zugig 
versetzt. Nach beendeter Zugabe wird auf 80 °C erwarmt und 1 
Stunde bei dieser Tempera tur geruhrt. AnschlieBend laBt man auf 
Raumtemperatur abkuhlen und tropf t diese Reaktionslosung zu einer 
Losung aus 20.5 g (57.7 mmol) 2-Methyl-7- (4 ' -tert . -butyl -phe- 

20 nyl) -1-inden-dimethylchlorsilan in 246 ml Toluol innerhalb von 1 
Stunde zu. AnschlieBend wird bei Raumtemperatur tiber Nacht ge- 
rtihrt. Es werden 60 ml Wasser hinzugegeben und die sich bildenden 
Phasen getrennt. Die organische Phase wird mit 100 ml Wasser ge- 
waschen und die vereinigten waBrigen Phasen zweimal mit insgesamt 

25 100 ml Toluol extrahiert. Danach werden die vereinigten organi- 
schen Phasen uber Magnesiumsulf at getrocknet. Nach Abtrennung des 
Magnesiumsulf ats wird das Ldsungsmittel entfernt und der Ruck- 
stand im (Jpumpenvakuum getrocknet. Das gewunschte Dimethylsilan- 
diyl (2-methyl-4- (4 ' -tert . -butyl -phenyl) -1-inden) (2-isopro- 

30 pyl-4- (4 9 -tert. -butyl -phenyl) -1-inden) wird in einer Ausbeute von 
31.6 g (90%) isoliert (Reinheit 90%). 

1H-NMR (400 MHz, CDC1 3 ) : 7.5-7.1 (m, 14H, arom- H) , 6.71, 6.62 (je 
s, je 1H, Olef in-H-Inden) , 3.31, 3.35 (je s, je 2H, CH 2 -H) , 2.65 
35 (m, 1H, CH-Isopropyl) , 2.41 ( s, 3H, CH3-H) , 1.35, 1.33 (je s, je 
9H, tert. Butyl), 1.15 (d, 6H, Isopropyl-CH 3 ) , 0.0, 0.2 (je d, je 
3H, Si-CH 3 ) . 

Beispiel 10: Darstellung von Dimethylsilan- 
40 diyl (2-ethyl-4- (4' -tert. -butyl -phenyl) -1-inden) (2-isopro- 
pyl-4- (4'-tert.-butyl-phenyl) -1-inden) 

9.4 g (32.5 mmol) 2-Isop ropy 1-7- (4 ' -tert .-butyl -phenyl) -1-inden 
werden in 74 ml Toluol und 3 ml THF vorgelegt und bei Raumtempe- 
45 ratur mit 12.1 ml Buthyllithiumldsung (2.68 M in Toluol) zugig 
versetzt. Nach beendeter Zugabe wird auf 80 °C erwarmt und 1 
Stunde bei dieser Temperatur geruhrt. AnschlieBend laBt man auf 
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Raum temper a tur abkuhlen und tropf t diese Reaktionslosung zu einer 
Losung aus 12,0 g (32.5 mmol) 2 -Ethyl -7- (4 ' -tert. -butyl -phe- 
nyl ) -1-inden-dimethylchlorsilan in 138 ml Toluol innerhalb von 1 
Stunde zu. AnschlieBend wird bei Raumtemperatur ilber Nacht ge- 
5 ruhrt. Es werden 50 ml Wasser hinzugegeben und die sich bildenden 
Phasen getrennt. Die organische Phase wird mit 100 ml Wasser ge- 
waschen und die vereinigten waBrigen Phasen zweimal mit insgesamt 
100 ml Toluol extrahiert. Danach werden die vereinigten organi- 
schen Phasen uber Magnesiumsulf at getrocknet. Nach Abtrennung des 

10 Magnesiumsulf ats wird das LGsungsmittel entfernt und der Ruck- 
stand im dpumpenvakuum getrocknet. Das gewunschte Dimethyl si lan - 
diyl (2-ethyl-4- (4 '-tert. -butyl -phenyl^ -1-inden) (2-isopro- 
pyl-4- (4' -tert . -butyl-phenyl) -1-inden) wird in einer Ausbeute von 
19.3 g (95%) isoliert (Reinheit 90%). 

15 1H-NMR (400 MHz, CDC1 3 ) : 7.48-7.12 (m, 14H, arom- H) , 6.91, 6.72 
(je s, je 1H, Olef in-H-Inden) , 3.51, 3.47 (je s, je 2H, CH 2 -H) , 
2.81 (m, 2H, CH 2 -H) , 2.65 (m, 1H, CH-Isopropyl) , 1.41, 1.37 (je s, 
je 9H, tert. Butyl), 1.28 (d, 6H, Isopropyl-CH 3 ) , 0.98 (t, 3H, 
CH 3 -H), 0.1, 0.3 (je d, je 3H, S1-CH3) . 

20 

Beispiel 11: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-phe- 
nyl) -1-inden) (2-isopropyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -1-inden) 

16.8 g (57.7 mmol) 2-Isopropyl-7- (4' -tert. -butyl-phenyl) -1-inden 

25 werden in 131.2 ml Toluol und 5 ml THF vorgelegt und bei Raumtem- 
peratur mit 21.5 ml Buthyllithiumlosung (2.68 M in Toluol) ziigig 
versetzt. Nach beendeter Zugabe wird auf 80 °C erwfirmt und 1 
Stunde bei dieser Temperatur geruhrt. AnschlieBend laBt man auf 
Raumtemperatur abkuhlen und tropft diese Reaktionslosung zu einer 

30 Losung aus 17.2 g (57.7 mmol) 2-Methyl-4-phenyl-l-inden-dirae- 
thylchlorsilan in 150 ml Toluol innerhalb von 1 Stunde zu. An- 
schlieBend wird bei Raumtemperatur ilber Nacht geruhrt. Es werden 
50 ml Wasser hinzugegeben und die sich bildenden Phasen getrennt. 
Die organische Phase wird mit 100 ml Wasser gewaschen und die 

35 vereinigten w&Brigen Phasen zweimal mit insgesamt 100 ml Toluol 
extrahiert. Danach werden die vereinigten organischen Phasen tiber 
Magnesiumsulf at getrocknet. Nach Abtrennung des Magnesiumsulf ats 
wird das Losungsmittel entfernt und der Rucks tand im Opumpenva- 
kuum getrocknet. Das gewunschte Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-phe- 

40 nyl-l-inden) (2-isopropyl-4- (4' -tert. -butyl-phenyl) -1-inden) wird 
in einer Ausbeute von 24.9 g (80%) isoliert (Reinheit 80%) . 
1H-NMR (400 MHz, CDCI3) : 7.35-7.10 (m, 14H, arom- H) , 6.89, 6.69 
(je s, je 1H, Olef in-H-Inden) , 3.45, 3.39 (je s, je 2H, CH 2 -H) , 
2.55 (m, 1H, CH-Isopropyl) , 2.39 ( s, 3H, CH3-H) , 1.40 (s, 9H, 

45 tert. Butyl), 1.3 (d, 6H, Isopropyl-CH 3 ) , 0.05, 0.25 (je d, je 3H, 
Si-CH 3 ) . 
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Beispiel 12: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2-Methyl- (thiapen- 
talen) (2-Isopropyl-4- (4' tert. butyl -phenyl ) -inden) 

Es werden 8.4 g (28.9 mmol) 2-Isopropyl-4- (4 ' tert .butyl -phe- 
5 nyl) -inden in 80 ml Toluol und 3.0 ml THF vorgelegt und mit 10.7 
ml (33.9 mmol) Buthyllithium-Losung versetzt. Nach beendeter Zu- 
gabe wird die Reaktionslosung auf 80 °C erhitzt und 1 Stunde bei 
dieser Temperatur geruhrt. Man lafit anschlieflend auf Raumtempera- 
tur abkuhlen und tropf t diese Losung innerhalb von 1 Stunde bei 

10 Raum temp era tur zu einer Losung aus 6.6 g (28.9 mmol) 2-Me- 
thyl- (thiapentalen) 1-dimethylchlorosilan in 140 ml Toluol . Die 
entstandene Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur uber Nacht 
geriihrt. Danach wird die Reaktionsldsung auf 100ml Wasser gegeben 
und die organische Phase abgetrennt. Die waflrige Phase wird ein- 

15 mal mit 50 ml Toluol extrahiert und die vereinigten organischen 
Phasen uber Magnesiumsulf at getrocknet. Das Losungsmittel wird im 
Olpumpenvakuum abgezogen und man isoliert 10.2 g (75 %) des ge- 
wunschten Liganden- Systems. 

1H-NMR (400 MHz , CDCI3) : 7.6-6.8 (m, 10H, arom-H) , 6.5 (m, 1H) , 
20 6.6, 6.4 (je d, je 1H, H-Inden) , 3.7-3.6 (dd, 2H) , 3.3-3.0 (m, 
2H) , 2.55 (m, 1H, CH-Isopropyl) , 2.4 (m, 3H, CH 3 ) , 1.40 (s, 9H, 
. tert. Butyl), 1.25 (d, 6H, Isopropyl-CH 3 ) , -0.1, -0.3 (je d, je 
3H,CH 3 -Si) . 

25 Beispiel 13: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- 
(4 ' tert .butyl-phenyl) -inden) (2-methyl-4 , 5-benzo- inden) 

17.0 g (58.4 mmol) 2-Isopropyl-7- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -1-inden 
werden in 135 ml Toluol und 5 ml THF vorgelegt und bei Raumtempe- 

30 ratur mit 21.8 ml Buthyllithiuml6sung (2.68 M in Toluol) ziigig 
versetzt. Nach beendeter Zugabe wird auf 80°C erwarmt und 1 Stunde 
bei dieser Temperatur geruhrt. Anschlieflend laflt man auf Raumtem- 
peratur abkiihlen und tropf t diese Reaktionsldsung zu einer Losung 
aus 15.9 g (58.4 mmol) 2-Methyl-4, 5-benzo-inden-dimethylchlorsi- 

35 lan in 150 ml Toluol innerhalb von 1 Stunde zu. Anschlieflend wird 
bei Raumtemperatur uber Nacht geruhrt. Es werden 70 ml Wasser 
hinzugegeben und die sich bildenden Phasen getrennt. Die organi- 
sche Phase wird mit 100 ml Wasser gewaschen und die vereinigten 
waflrigen Phasen zweimal mit insgesamt 100 ml Toluol extrahiert. 

40 Danach werden die vereinigten organischen Phasen uber Magnesium- 
sulf at getrocknet. Nach Abtrennung des Magnesiumsulf a ts wird das 
L6sungsmittel entfernt und der Rtickstand im Opumpenvakuum ge- 
trocknet. Das gewunschte Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- 
(4' tert .butyl-phenyl) -inden) (2-methyl-4, 5-benzo- inden) wird in 

45 einer Ausbeute von 24.5 g (80%) isoliert (Reinheit 80%). 
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1H-NMR (400 MHz # CDCI3) : 7.6-7,1 (m, 12H, arom- H) , 6.7, 6.5 (je 
d, je 1H, H-Inden) , 3.2, 3.05 (je s, je 2H, CH 2 -H) , 2.55 (m, 1H, 
CH-Isopropyl) , 2.4 (s, 3H, CH 3 ) , 1.4 (s, 9H, tert. Butyl) , 1.2 (d, 
6H, Isopropyl-CH 3 ) , 0.1, -0.15 (je d, je 3H, Si-CH 3 ) . 

5 

Beispiel 14: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2-isopro- 
pyl-4-(l-naphtyl)-inden) (2-methyl-4- (4' tert.butyl-phenyl) -in- 
den) 

10 16.6 g (58.4 mmol) 2-Isopropyl-4- (1-naphtyl) -1-inden werden in 
135 ml Toluol und 5 ml THF vorgelegt und bei Raum temper a tur mit 
21.8 ml Buthyllithiumlosung (2.68 M in Toluol) zugig versetzt. 
Nach beendeter Zugabe wird auf 80 °C erwarmt und 1 Stunde bei die- 
ser Temperatur geruhrt. AnschlieBend laBt man auf Raumtemperatur 

15 abkuhlen und tropft diese Reaktionsl6sung zu einer Losung aus 

20.7 g (58.4 mmol) 2-Methyl-7- (4' -tert . -butyl -phenyl) -1-inden-di- 
methylchlorsilan in 240 ml Toluol innerhalb von 1 Stunde zu. An- 
schlieBend wird bei Raumtemperatur uber Nacht geruhrt. Es werden 
60 ml Wasser hinzugegeben und die sich bildenden Phasen getrennt. 

20 Die organische Phase wird mit 100 ml Wasser gewaschen und die 
vereinigten waBrigen Phasen zweimal mit insgesamt 100 ml Toluol 
extrahiert. Danach werden die vereinigten organischen Phasen uber 
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abtrennung des Magnesiumsulf ats 
wird das Losungsmittel entfernt und der Rucks tand im 6pumpenva- 

25 kuum getrocknet. Das gewunschte Dimethylsilandiyl (2-isopro- 

pyl-4- (1-naphtyl) -inden) (2-methyl-4- (4 1 -tert -butyl -phenyl) -inden) 
wird in einer Ausbeute von 31.6 g (90%) isoliert (Reinheit 80%). 
1H-NMR (400 MHz, CDCI3) : 7.4-7.05 (m, 17H, arom- H) , 6.8, 6.6 (je 
d, je 1H, H-Inden), 3.2, 3.1 (je s, je 2H, CH 2 -H) , 2.45 (m, 1H, 

30 CH-Isopropyl) , 2.35 (s, 3H, CH 3 ) , 1.4 (s, 9H, tert. Butyl), 1.25 
(d, 6H, Isopropyl-CH 3 ) , 0.15, -0.25 (je d, je 3H, Si-CH 3 ) . 



Beispiel 15r Darstellung von Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4 -phe- 
nyl) -1-inden) (2-methyl-4- (4 '-tert. -butyl -phenyl) -1-inden) 

35 

13.6 g (58 mmol) 2-Isopropyl-4-phenyl-l-inden werden in 135 ml 
Toluol und 5 ml THF vorgelegt und bei Raumtemperatur mit 21.6 ml 
Buthyllithiumlosung (2.68 M in Toluol) ziigig versetzt. Nach been- 
deter Zugabe wird auf 80 °C erwarmt und 1 Stunde bei dieser Tempe- 

40 ratur geriihrt. AnschlieBend laBt man auf Raumtemperatur abkuhlen 
und tropft diese Reaktionsl6sung zu einer Losung aus 19.2 g (58 
mmol) 2-Methyl-4- (4' -tert. -butyl -phenyl) -1-inden-dimethylchlorsi- 
lan in 150 ml Toluol innerhalb von 1 Stunde zu. AnschlieBend wird 
bei Raumtemperatur uber Nacht geruhrt- Es werden 70 ml Wasser 

45 hinzugegeben und die sich bildenden Phasen getrennt. Die organi- 
sche Phase wird mit 90 ml Wasser gewaschen und die vereinigten 
waBrigen Phasen zweimal mit insgesamt 100 ml Toluol extrahiert. 
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Danach werden die vereinigten organischen Phasen uber Magnesium- 
sulfat getrocknet. Nach Abtrennung des Magnesiumsulf ats wird das 
Ldsungsmittel entfernt und der Rucks tand im 6pumpenvakuum ge- 
trocknet. Das gewunschte Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4-phe- 
5 nyl) -1-inden) (2-methyl-4- (4' -tert. -butyl -phenyl) -1-inden) wird in 
einer Ausbeute von 25.9 g (85%) isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, CDC1 3 ) : 7.45-7.10 (m, 14H, arom- H) , 6.91, 6.71 
(je s, je 1H, Olef in-H-Inden) , 3.45, 3.40 (je s, je 2H, CH 2 -H) , 
2.46 (m, 1H, CH-Isopropyl) , 2.45 ( s, 3H, CH 3 -H) , 1.40 (s, 9H, 
10 tert. Butyl), 1.15 (d, 6H, Isopropyl-CH 3 ) , 0.00, -0.20 (je d, je 
3H, Si-CH 3 ) . 



Beispiel 16: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4-phe- 
nyl-l-inden) (2-ethyl-4- (4' -tert. -butyl -phenyl) -1-inden) 

15 

13.6 g (58 mmol) 2 -I sopropyl -4 -phenyl -1-inden werden in 135 ml 
Toluol und 5 ml THF vorgelegt und bei Raumtemperatur mit 21.6 ml 
Buthyllithiumlosung (2.68 M in Toluol) zugig versetzt. Nach been- 
deter Zugabe wird auf 80 °C erwarmt und 1 Stunde bei dieser Tempe- 

20 ratur geruhrt. AnschlieBend laBt man auf Raumtemperatur abkiihlen 
und tropft diese Reaktionsl6sung zu einer Losung aus 20.0 g (58 
mmol) 2-Ethyl-4- (4'-tert.-butyl-phenyl) -1-inden-dimethylchlorsi- 
lan in 150 ml Toluol innerhalb von 1 Stunde zu. AnschlieBend wird 
bei Raumtemperatur uber Nacht geruhrt. Es werden 70 ml Wasser 

25 hinzugegeben und die sich bildenden Phasen getrennt. Die organi- 
sche Phase wird mit 90 ml Wasser gewaschen und die vereinigten 
w&Brigen Phasen zweimal mit insgesamt 100 ml Toluol extrahiert. 
Danach werden die vereinigten organischen Phasen uber Magnesium- 
sulf at getrocknet. Nach Abtrennung des Magnesiumsulf ats wird das 

30 Ldsungsmittel entfernt und der Riickstand im Opumpenvakuum ge- 
trocknet. Das gewunschte Dimethylsilandiyl ( 2 -isopropyl -4 -phe- 
nyl) -1-inden) (2-ethyl-4- (4 '-tert. -butyl-phenyl) -1-inden) wird in 
einer Ausbeute von 22.0 g (70%) isoliert. 

1H-NMR (400 MHz, CDCI3) : 7.48-7.13 (m, 14H, arom- H) , 6.91, 6.72 
35 (je s, je 1H, Olef in-H-Inden) , 3.52, 3.47 (je s, je 2H, CH 2 -H) , 
2.81 (m, 2H, CH 2 -H), 2.65 (m, 1H, CH-Isopropyl) , 1.37 (je s, je 
9H, tert. Butyl), 1.28 (d, 6H, Isopropyl-CH 3 ) , 0.96 (t, 3H, CH 3 -H) , 
0.1, -0.3 (je d, je 3H, Si-CH 3 ) . 

40 Beispiel 17: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2-me - 

thyl-4-(l-naphtyl) -inden) (2-isopropyll-4- (4' tert .butyl -phe- 
nyl) -inden) 



16.8 g (57.7 mmol) 2-Isopropyl-4- (4 ' tert .butyl -phenyl) -inden 
45 werden in 140 ml Toluol und 5 ml THF vorgelegt und bei Raumtempe- 
ratur mit 21.5 ml Buthyllithiuml6sung (2.68 M in Toluol) zugig 
versetzt. Nach beendeter Zugabe wird auf 80 °C erwarmt und 
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1 Stunde bei dieser Temperatur geruhrt. AnschlieBend laBt man auf 
Raumtemperatur abkuhlen und tropft diese Reaktionslosung zu einer 
Ldsung aus 20.1 g (57.7 mmol) 2-Methyl-4- (1-naphtyl) -1-inden-di- 
methylchlorsilan in 240 ml Toluol innerhalb von 1 Stunde zu. An- 
5 schlieBend wird bei Raumtemperatur iiber Nacht geruhrt. Es werden 
60 ml Wasser hinzugegeben und die sich bildenden Phasen getrennt. 
Die organische Phase wird mit 800 ml Wasser gewaschen und die 
vereinigten waBrigen Phasen zweimal mit insgesamt 80 ml Toluol 
extrahiert. Danach werden die vereinigten organischen Phasen iiber 

10 Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abtrennung des Magnesiumsulf ats 
wird das Losungsmittel entfernt und der Ruckstand im Opumpenva- 
kuum getrocknet. Das gewunschte Dimethylsilandiyl (2-me- 
thyl-4- (1-naphtyl) -inden) (2-isopropyl-4- (4 '-tert. butyl -phe- 
nyl) -inden) wird in einer Ausbeute von 22.6 g (65%) isoliert. 

15 1H-NMR {400 MHz, CDC1 3 ) : 7.6-7.1 (m, 16H, arom- H) , 6.7, 6.5 (je 
d, je 1H, H-Inden), 3.2, 3.1 (je s, je 2H, CH 2 -H) , 2.45 (m, 1H, 
CH-Isopropyl) , 2.35 (s, 3H, CH 3 ) , 1.35 (s, 9H, tert. Butyl), 1.25 
(d, 6H, Isopropyl-CH 3 ) , 0.10, -0.20 (je d, je 3H, Si-CH 3 ) . 

20 Beispiel 18: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (4' 
tert .butyl -phenyl) -indenyl) (2-isopropyl-4- (4 ' -tert . -butyl -phe- 
nyl) -indenyl) zirkoniumdichlorid 

36.6 g (mmol) Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (4' -tert. -butyl -phe- 
25 nyl) -1-inden) (2-isopropyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-l-inden) in 
366 ml Diethylether vorgelegt und bei Raum-temperatur mit 44.9 ml 
Buthyllithiumlosung (2.68 M in Toluol) versetzt. Nach beendeter 
Zugabe wird bei dieser Temperatur iiber Nacht geruhrt. Anschlie- 
Bend wird auf 0 °C abgekuhlt und 14.0 g (mmol) Zirkoniumtetrachlo- 
30 rid portionsweise hinzugegeben. Man laBt auf Raumtemperatur er- 
w&rmen und riihrt 2 Stunden bei dieser Temperatur nach. Danach 
wird der anfallende orange Niederschlag uber einer G3-Fritte ab- 
getrennt und zweimal mit je 50 ml THP und einmal mit 70 ml Pentan 
nachgewaschen. Der Ruckstand wird anschlieBend im 6lpumpenvakuum 
35 getrocknet. Man erh&lt den Komplex in einer Ausbeute von 23.5 g 
(50%) . 

1H-NMR (400 MHz, CDCI3) : Pseudo-rac: 7.7-6.9 (m, 14 H, arom- H) , 
3.26 (m, 1H, CH-Isopropyl) , 2.23 (s, 3H, CH 3 ) , 1.31 (s, 18H, 
tert. Butyl), 1.33, 1.32 (je s, je 3H, Si-CH 3 ) , 1.08, 1.03 (je d, 
40 je 3H, Isopropyl-CH 3 ) . Pseudo-meso: 7.7-6.7 (m, 14 H, arom- H) , 
3.18 (m, 1H, CH-Isopropyl) , 2.44 (s, 3H, CH 3 ) , 1.34 (s, 18H, 
tert. Butyl), 1.47, 1.25 (je s, je 3H, Si-CH 3 ) , 1.20 (m, 6H, Iso- 
propyl -CH 3 ) . 



45 
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Beispiel 19: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- 
(4' tert.butyl-phenyl) -indenyl) (2-isopropyl-4- (4 ' -tert .-butyl- 
phenyl) -indenyl) zirkoniumdichlorid 

5 18.1 g (29 ramol) Dimethyls ilandiyl (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl -phe- 
nyl) -1-inden) (2-isopropyl-4- (4 '-tert .-butyl -phenyl) -1-inden) in 
181 ml Diethylether vorgelegt und bei Raum temper a tur mit 21.7 ml 
Buthyllithiumlosung (2.68 M in Toluol) versetzt. Nach beendeter 
Zugabe wird bei dieser Tempera tur uber Nacht geruhrt. Anschlie- 

10 Bend wird auf 0 °C abgekuhlt und 6.8 g (29 mmol) Zirkoniumtetrach- 
lorid portionsweise hinzugegeben. Man laBt auf Raumtemperatur er- 
warmen und ruhrt 2 Stunden bei dieser Tempera tur nach. Danach 
wird der anfallende orange Niederschlag uber einer G3-Fritte ab- 
getrennt und zweimal mit je 50 ml THF und einmal mit. 70 ml Pentan 

15 nachgewaschen. Der Rucks tand wird anschlieBend im tilpumpenvakuum 
getrocknet. Man erhalt den Komplex in einer Ausbeute von 13.6 g 
(60%) . 

1H-NMR (400 MHz , CDCI3) : Pseudo-rac: 7.6-6.8 (m, 14 H, arora- H) , 
3.15 (m, 1H, CH-Isopropyl) , 2.7, 2.5 (je m, je 1H, CH 2 ) , 1.38, 
20 1.35 (je s, je 3H, Si-CH 3 ) , 1.32 (, 18H, tert. Butyl) , 1.10, 1.05 
(je d, je 3H, CH 3 -Isopropyl) , 0.85 (t, 3H, CH 3 ) . Pseudo-meso: 
7.7-6.7 (m, 14 H, arom- H) , 3.25 (m, 1H, CH-Isopropyl) , 2.6, 2.4 
(je m, je 1H, CH 2 ) , 1.50, 1.21 (je s, je 3H, Si-CH 3 ) , 1.33 (, 18H, 
tert. Butyl), 1.20 (m, 6H, CH 3 -Isopropyl) , 1.05 (t, 3H, CH 3 ) . 

25 

Beispiel 20: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- 

(4' tert .butyl -phenyl) -indenyl) ( 2 -isopropyl-4 -phenyl- indenyl ) zir- 

koniumdichlorid 



30 16.0 g (29 mmol) Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4-phenyl) -1-in- 
den) (2-methyl-4- (4' -tert ,-butyl-phenyl) -1-inden) in 190 ml Die- 
thylether vorgelegt und bei Raumtemperatur mit 21.7 ml Buthylli- 
thiumlosung (2.68 M in Toluol) versetzt. Nach beendeter Zugabe 
wird bei dieser Temperatur uber Nacht gerilhrt. AnschlieBend wird 

35 auf 0 °C abgekuhlt und 6.8 g (29 mmol) Zirkoniumtetrachlorid por- 
tionsweise hinzugegeben. Man l&Bt auf Raumtemperatur erwarmen und 
ruhrt 4 Stunden bei dieser Temperatur nach. Danach wird der an- 
fallende orange Niederschlag uber einer G4-Fritte abgetrennt und 
zweimal mit je 60 ml THF und einmal mit 100 ml Pentan nachgewa- 

40 schen. Der Rilckstand wird anschlieBend im Olpumpenvakuum getrock- 
net. Man erh&lt den Komplex in einer Ausbeute von 11.4 g (55%) . 
1H-NMR (400 MHz, CDC1 3 ) : Pseudo-rac: 7.8-7.0 (m, 15 H, arom- H) , 
.3.24 (m, 1H, CH-Isopropyl), 2.22 (s, 3H, CH 3 ) , 1.31 (s, 9H, 
tert. Butyl), 1.32, 1.30 (je s, je 3H, Si-CH 3 ) , 1.10, 1.05 (je d, 

45 je 3H, Isopropyl-CH 3 ) . Pseudo-meso: 7.8-6.9 (m, 15 H, arom- H) , 
3.21 (m, 1H, CH-Isopropyl) , 2.41 (s, 3H, CH 3 ) , 1.33 (s, 18H, 
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tert. Butyl), 1.49, 1.27 (je s, je 3H, Si-CH 3 ) , 1.17 (m, 6H, Iso- 
propyl-CH 3 ) . 

Beispiel 21: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-phe- 
5 nyl) -1-indenyl) (2-isopropyl-4- (4 ' -tert . -butyl -phenyl) -1-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

17.1 g (31 mmol) Dimethylsilandiyl (2 -methyl -4 -phenyl) -1-in- 
den) (2-isopropyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-l-inden) in 200 ml 

10 Diethylether vorgelegt und bei Raura temper a tur mit 23.2 ml Buthyl- 
lithiumlosung (2.68 M in Toluol) versetzt. Nach beendeter Zugabe 
wird bei dieser Temperatur uber Nacht geriihrt. AnschlieBend wird 
auf 0 °C abgekuhlt und 7.3 g (31 mmol) Zirkoniumtetrachlorid por- 
tionsweise hinzugegeben . Man laBt auf Raumtemperatur erwarmen und 

15 ruhrt 3 Stunden bei dieser Temperatur nach. Danach wird der an- 
fallende orange Niederschlag uber einer G4-Fritte abgetrennt und 
zweiraal mit je 60 ml THF und einmal mit 100 ml Pentan nachgewa- 
schen. Der Ruckstand wird anschlieBend im Olpumpenvakuum getrock- 
net. Man erhalt den Komplex in einer Ausbeute von 10.4 g (50%) . 

20 1H-NMR (400 MHz, CDCI3) : Pseudo-rac: 7.8-7.1 (m, 15 H, arom- H) , 
3.24 (m, 1H, CH-Isopropyl) , 2.23 (s, 3H, CH 3 ) , 1.31 (s, 9H, 
tert. Butyl), 1.32, 1.30 (je s, je 3H, Si-CH 3 ) , 1.11, 1.06 (je d, 
je 3H, Isopropyl-CH 3 ) . Pseudo-meso: 7.8-7.0 (m, 15 H, arom- H) , 
3.22 (m, 1H, CH-Isopropyl) , 2.41 (s, 3H, CH 3 ) , 1.33 (s, 18H, 

25 tert. Butyl), 1.49, 1.27 (je s, je 3H, Si-CH 3 ), 1.18 (m, 6H, Iso- 
propyl-CH 3 ) . 

Beispiel 22: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- (4' 
tert .butyl -phenyl ) -indenyl) (2-isopropyl 4-phenyl) -indenyl) zirko- 
30 niumdichlorid 

10.8 g (20 mmol) Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4-phenyl-l-in- 
den) (2-ethyl-4- (4' -tert. -butyl -phenyl) -1-inden) in 120 ml Toluol 
und 5 ml THF vorgelegt und bei Raumtemperatur mit 15.0 ml Buthyl- 

35 lithiumldsung (2.68 M in Toluol) versetzt. Nach beendeter Zugabe 
wird bei dieser Temperatur 4 Stunden geruhrt. AnschlieBend wird 
auf 0 °C abgekuhlt und 4.7 g (20 mmol) Zirkoniumtetrachlorid por- 
tionsweise hinzugegeben. Man l§Bt auf Raumtemperatur erwarmen und 
ruhrt 5 Stunden bei dieser Temperatur nach. Danach wird der an- 

40 fallende orange Niederschlag uber einer G3-Fritte abgetrennt und 
zweimal mit je 50 ml THF nachgewaschen. Der Riickstand wird an- 
schlieBend im Olpumpenvakuum getrocknet. Man erhalt den Komplex 
in einer Ausbeute von 6.3 g (45%) . 

1H-NMR (400 MHz, CDC1 3 ) : Pseudo-rac: 7.5-6.8 (m, 15 H, arom- H) , 
45 3.19 (m, 1H, CH-Isopropyl) , 2.5, 2.3 (je m, je 1H, CH 2 ) , 1.33, 

1.31 (je s, je 3H, Si-CH 3 ) , 1.32 (s, 9 H, tert. Butyl) , 1.10, 1.07 
(je d, je 3H, CH 3 -Isopropyl) , 0.87 (t, 3H, CH 3 ) . Pseudo-meso: 




>^^p 
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7.7-6.7 (m, 14 H f arom- H) , 3.27 (m, 1H, CH-Isopropyl) , 2.6, 2.3 
(je m, je 1H, CH 2 ) , 1.35 (je s, je 3H, Si-CH 3 ) , 1.34 (s, 18H, 
tert. Butyl), 1.25 (m, 6H, CH 3 -Isopropyl) , 0.93 (t, 3H, CH 3 ) . 



5 Beispiel 23: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2 -methyl- thiapen- 
tenyl) (2-isopropyl-4- (4' tert .butyl-phenyl) indenyl) zirkoniumdich- 
lorid 

16.5 g (35 mmol) Dimethylsilandiyl (2-methyl-thiapenten) (2-isopro- 

10 pyl-4-(4' tert. butyl -phenyl) inden) in 150 ml Diethylether vorge- 
legt und bei Raumtemperatur mit 26.2 ml Buthyllithiuml6sung (2.68 
M in Toluol) versetzt. Nach beendeter Zugabe wird bei dieser Tem- 
peratur ilber Nacht geriihrt. AnschlieBend wird auf 0 °C abgekuhlt 
und 8.2 g (35 mmol) Zirkoniumtetrachlorid portionsweise hinzuge- 

15 geben. Man laBt auf Raumtemperatur erwarmen und ruhrt 5 Stunden 
bei dieser Temperatur nach. Danach wird der anfallende Nieder- 
schlag uber einer G3-Fritte abgetrennt und zweimal mit je 60 ml 
THF und einmal mit 80 ml Pentan nachgewaschen. Der Rucks tand wird 
anschlieBend im dlpumpenvakuum getrocknet. Man erh&lt den Komplex 

20 in einer Ausbeute von 8.8 g (40%) . 

1H-NMR (400 MHz , CDC1 3 ) : Pseudo-rac: 7.7-6.8 (m, 10 H f arom- H) , 
6.6-6.5 (m, 1H, H-thionpentalen) , 3.23 (m, 1H, CH-Isopropyl) , 2.1 
(m, 3H, CH 3 ), 1.4 (s, 9H, tert. Butyl) , 1.5, 1.3 (je s, je 3H, 
Si-CH 3 ) , 1.10, 1.05 (je d, je 3H, Isopropyl-CH 3 ) . Pseudo-meso: 

25 7.7-6.8 (m, 10 H, arom- H) , 6.4-6.2 (m, 1H, H-thiopentalen) , 3.35 
(m, 1H, CH-Isopropyl), 2.3 <m, 3H, CH 3 ) , 1.35 (s, 9H, tert. Butyl), 
1.2 (s, 6H, Si-CH 3 ) , 1.15 (m, 6H, Isopropyl-CH 3 ) . 

Beispiel 24: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- (4' 
30 tert. butyl -phenyl) -indenyl) (2-methyl-4 , 5 benzo-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 



7.9 g (15 mmol) Dimethylsilandiyl (2 -methyl-4 , 5 benzo- in- 
den) (2-isopropyl-4- (4' -tert . -butyl-phenyl) -1-inden) in 90 ml Die- 

35 thylether vorgelegt und bei Raumtemperatur mit 11.2 ml Buthylli- 
thiuraldsung (2.68 M in Toluol) versetzt. Nach beendeter Zugabe 
wird bei dieser Temperatur uber Nacht geruhrt. AnschlieBend wird 
auf 0 °C abgekuhlt und 3.53 g (15 mmol) Zirkoniumtetrachlorid por- 
tionsweise hinzugegeben. Man l£Bt auf Raumtemperatur erwSrmen und 

40 rilhrt 4 Stunden bei dieser Temperatur nach. Danach wird der an- 
fallende Niederschlag ilber einer G4-Fritte abgetrennt und zweimal 
mit je 60 ml THF nachgewaschen. Der Komplex wird aus einem Toluol 
Pentan-Gemisch umkristallisiert . Der Rucks tand wird anschlieBend 
im Olpumpenvakuum getrocknet. Man erhalt den Komplex in einer 

45 Ausbeute von 3.1 g (30%) . 
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1H-NMR (400 MHz, CDC1 3 ) : Pseudo-rac: 8.0-6.9 (m, 12 H, arom- H) , 
3.15 (m, 1H, CH-Isopropyl) , 2.25 (s, 3H, CH 3 ) , 1.35 (s, 9H, 
tert. Butyl), 1.36, 1.35 (je s, je 3H, Si-CH 3 ) , 1.09, 1.07 (je d, 
je 3H, Isopropyl-CH 3 ) . Pseudo-meso: 8.0-6.9 (m, 12 H, arom- H) , ), 
5 3.39 (m, 1H, CH-Isopropyl) , 2.25 (s, 3H, CH 3 failt mit der rac- 
Form zusammen) , 1.35 (s, 9H, tert. Butyl, fallt mit der rac-Porm 
zusammen) , 1.37 (s, 6H, Si-CH 3 ) , 1.24 (m, 6H, Isopropyl-CH 3 ) . 

Beispiel 25: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (4' 
10 tert. butyl -phenyl) -indenyl) (2-isopropyl 4- (1-naphtyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

11.4 g (19 mmol) Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- (1-naph- 
tyl) -1-inden) (2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl) -1-inden) in 150 

15 ml Toluol und 15 ml THP vorgelegt und bei Raumtemperatur mit 14.3 
ml Buthyllithiumlosung (2.68 M in Toluol) versetzt. Nach beende- 
ter Zugabe wird bei dieser Temperatur uber Nacht geruhrt. An- 
schlieBend wird auf 0 °C abgekuhlt und 4.4 g (19 mmol) Zirkonium- 
tetrachlorid portionsweise hinzugegeben. Man laBt auf Raumtempe- 

20 ratur erwarmen und ruhrt 2 Stunden bei dieser Temperatur nach. 
Danach wird der anfallende Niederschlag uber einer G4-Fritte ab- 
getrennt und zweimal mit je 50 ml THF nachgewaschen. Der Ruck- 
stand wird anschliefiend im 6lpumpenvakuum getrocknet. Man erhalt 
den Komplex in einer Ausbeute von 5.9 g (41%) . 

25 1H-NMR (400 MHz , CDC1 3 ) : Pseudo-rac: 7.8-6.95 (m, 17 H, arom- H) , 
3.21 (m, 1H, CH-Isopropyl) , 2.25 (s, 3H, CH 3 ) , 1.33, 1.31 (je s, 
je 3H, Si-CH 3 ), 1.32 (s, 9 H, tert. Butyl) , 1.09, 1.07 (je d, je 
3H, CH 3 -Isopropyl) . Pseudo-meso: 7.9-7.07 (m, 17 H, arom- H) , 3.37 
(m, 1H, CH-Isopropyl) , 2.50 (s, 3H, CH 3 ) , 1.35 (je s, je 3H, 

30 Si-CH 3 ) , 1.32 (s, 18H, tert. Butyl, failt mit der rac-Porm zusam- 
men), 1.25 (m, 6H, CH 3 -Isopropyl) . 

Beispiel 26: Darstellung von Dimethylsilandiyl (2-isopropyl -4- (4' 
tert .butyl -phenyl) -indenyl) (2-methyl 4- (1-naphtyl) -indenyl) zirko- 
35 niumdichlorid 

15.0 g (25 mmol) Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (1-naphtyl) -1-in- 
den) (2-isopropyl -4- (4' -tert. -butyl -phenyl) -1-inden) in 170 ml To- 
luol und 20 ml THF vorgelegt und bei Raumtemperatur mit 17.9 ml 

40 Buthyllithiumlosung (2.68 M in Toluol) versetzt. Nach beendeter 
Zugabe wird bei dieser Temperatur uber Nacht geruhrt. Anschlie- 
fiend wird auf 0 °C abgekuhlt und 5.9 g (25 mmol) Zirkoniumtetrach- 
lorid portionsweise hinzugegeben. Man laBt auf Raumtemperatur er- 
warmen und rtihrt 2 Stunden bei dieser Temperatur nach. Danach 

45 wird der anfallende Niederschlag ilber einer G4-Fritte abgetrennt 
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und zweimal mit je 50 ml THF und 70 ml Pentan nachgewaschen. Der 
Ruckstand wird anschlieBend im 6lpumpenvakuum getrocknet. Man er- 
hait den Komplex in einer Ausbeute von 6.8 g (41%) . 
1H-NMR (400 MHz, CDCI3) : Pseudo-rac: 7.8-6.95 (m, 17 H, arom- H) , 
5 3.22 (m, 1H, CH-Isopropyl) , 2.23 (s, 3H, CH 3 ) , 1.33, 1.31 (je s, 
je 3H, Si-CH 3 ) , 1.32 (s, 9 H, tert. Butyl) 1.08, 1.06 (je d, je 
3H, CH 3 -Isopropyl) , Pseudo-meso: 7.9-7.05 (m, 17 H, arom- H) , 3.35 
(m, 1H, CH-Isopropyl) , 2.48 (s, 3H, CH 3 ) , 1.35 (je s, je 3H, 
Si-CH 3 ) , 1.32 (s, 18H, tert. Butyl, fallt mit der rac-Form zusam- 
10 men), 1.22 (m, 6H, CH 3 -Isopropyl) . 



II Katalysatorherstellung und Polymerisation 



Es bedeuten 
15 PP = Polypropylen 
MC = Metallocen 

Kat = getragertes Katalysatorsystem 

h = Stunde 

Ndm 3 = Normliter 
20 UpM = Umdrehungen pro Minute 

VZ = Viskositatszahl in cm 3 /g 

M w = Molmassengewichtsmittel in g/mol 

Mw/Mn = Molmassenverteilung, ermittelt durch 
Gelpermeationschromatographie 
25 SD = Schuttdichte in g/dm 3 und 

Smp. = Schmelzpunkt in °C, ermittelt gemaB ISO 3146 durch Dif- 
ferential 

Scanning Calorimetry (DSC) bei einer Aufheiz- und 

Abkuhlrate von 10 °C / min. 
30 TT = TriadenTaktizitat in Prozent ermittelt durch 

13 ONMR-Spektroskopie 
RI= Regiofehler in %; ermittelt gem. ISO 3146 durch 

13 C-NMR-Spektroskopie 

35 NMR-Messungen: 



Zwischen 110 und 135 mg der Proben wurden in 10 mm-NMR-R6hrchen 
eingewogen und in einem Losemittelgemisch aus Dideuterotetrachlo- 
rethan (C2D2CI4) und Hexachlorbutadien (C4CI6) bei erhohter Tempe- 
40 ratur gel6st. Die Ldsungen wurden NMR-spektroskopisch bei 353 K 
(Gerateeinstellung) an einem DMX 500-NMR-Spektrometer der Firma 
Bruker gemaB SOP 1030-038 (GLP) rotierend unter folgenden Bedin- 
gungen vermes sen: 



45 • Sender freguenz (BF1) 

• Pulswinkel (PI) 

• Spektrale Weite (SW) 



125,7577 MHz 
30° 

250 ppm 
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• Aquisitionszeit (AQ) 2,08 sec 

• Wartezeit (Dl) 1,92 sec 

• Anzahl der Datenpunkte (TD) 131072 

• Anzahl der Pulse (NS) > 8000 

5 

Die 13 ONMR-Messung erfolgte unter breitbandiger Entkopplung der 
Protonen. 

Vor der Fouriertransformation der FIDs wurde eine exponentiale 
10 Multiplikation mit einem Linebroadening-Faktor LB = 1 Hz durchge- 
fuhrt. Nach der Fouriertransformation wurde eine lineare Basisli- 
nienkorrektur im Bereich der relevanten Signale im Bereich von 
ca. 10 bis 60 ppm durchgefuhrt. Die chemischen Verschiebungen 
wurden auf das Signal des Dideuterotetrachlorethans bei 73.81 ppm 
15 kalibriert. 

Bei der Integration der Propyl en-Homopolymere wurden folgende 
Konventionen verwendet: Integrationsbereich fur Signale der mm- 
Triade: 22.55 ppm bis 20.85 ppm; mr-Triade: 20.85 ppm bis 20.0 

20 ppm; rr-Triade: 20.0 bis 19.15 ppm; 2 , 1-Insertion: 17.35 ppm bis 
16.75 ppm; 1 , 3-Insertion: Summe der Integrale von 37 ppm bis 36.5 
ppm und von 30.7 bis 30.2 ppm. Es ist bekannt, dass eine einzelne 
2,1-Insertion zwei Signale im Integrationsbereich erzeugt, wah- 
rend die regioregul&ren Insertionen nur ein Signal erzeugen. Zur 

25 Umrechnung der gegebenen Verhaltnisse der mr-Triaden zu den 
2,1-Insertionen in molare Verhaltnisse mussen die Werte der 
2, 1-lnsertionen durch zwei dividiert werden. Bei der verwendeten 
Konvention sind dagegen die gegebenen Verh&ltnisse der Signale 
der 2,1-Insertionen zu den 1, 3-Insertionen identisch mit den mo- 

30 laren Verhaltnissen. 

i 

Weiterhin ist bekannt, dass sowohl 2,1- wie auch 1, 3-Insertionen 
je ein weiteres Signal erzeugen, das im Integrationsbereich der 
mr-Triade liegt. Da die Signale im Integrationsbereich der mr- 

35 Triaden teilweise nicht basisliniengetrennt detektiert werden 
k6nnen, ist eine direkte Angabe der molaren Verhaltnisse nicht 
m6glich. Zur Berechnung der molaren Verhaltnisse der mm-Triaden 
zu den mr-Triaden mussen zunachst die Signalintensitaten der re- 
gioirregularen Insertionen von den gegebenen Intensitaten der mr- 

40 Triaden abgezogen werden. 

Nummerierung der Kohl ens tof f a tome in der Auswertung der Spektren 
der Propylen-Ethylen-Copolymeren: 
-ClH 2 -CH(CH 3 )-; 
45 -CH 2 -CH (CH 3 ) -C 5 H 2 -C 7 H 2 -CH 2 -CH (CH 3 ) -; 

-CH 2 -CH (CH 3 ) -C 5 H 2 _C 6 H 2 .C 9 H 2 -CH 2 _CH 2 _CH (CH 3 ) -; 
-CH 2 -CH (CH 3 ) -C5H 2 -C 6 H 2 -C9H 2 _ (C 10 H 2 -CH 2 ) n .CH 2 _CH (CH 3 ) 
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-CH 2 -CH (CH 3 ) -C 12 H 2 -Cl 3 H 2 -CH 2 -CH 2 -CH (CH 3 ) 
-CH 2 -CH (CH 3 ) -C 16 H 2 _C15h 2 .CH (CH 3 ) -C 15 H 2 -C16h 2 -CH <CH 3 ) - . 
Zu beiden Seiten der abgebildeten Sequenzen schiiefien sich je- 
weils -CH 2 _CH(CH 3 )- an. Die Zuordnung der Signale zu den numme- 
5 rierten Kohlenstof f atomen ist den Fachleuten geleiufig. 

Gekoppelte GPC-IR-Messungen 

Die GPC wurde auf einer Waters 150C HT-GPC-Anlage vermessen. Die 
10 Ergebnisse wurden mit Polystyrol kalibriert. Zur Kopplung diente 
ein Interface Modell 300 der Firma Lab Connections, Marlborough, 
MA (USA) . Hierbei wird in einer Vakuuumkaramer der Eluent durch 
ein Ultraschallsignal zerstaubt und durch Erw&rmunq und Vakuum 
entfernt. Das zuruckbleibende Polymer wird auf einer rotierenden 
15 Germaniumscheibe kontinuierlich aufgefangen. AnschlieBend wird 
diese Scheibe mittels eines Optikmoduls in einem FTIR-Spektometer 
Impact 40OD der Firma Nicolet abgescannt. 

Bedingungen: GPC: Eluent: Trichlorbenzol, Flussrate: 
20 1,1 ml / min, Injektvolumen: 150 \xl, Temperatur: 150 °C. Inter- 
face: Dusentemperatur: 110 °C, Flussrate: 1,1 ml / min, Ge-Schei- 
benheizung: 165 °C, Transf erleitung: 145 °C, Drehgeschwindigkeit 
10 °/ min, FTIR: Kontinuierliche Spektrenaufnahme bei 10 °/ min 
mit Omnic-Seriensof tware: 270 Spektren in 30 Minuten (alle 8 Sek. 
25 ein Spektrum) mit je 16 Scans, Detektor: DTGS . 

Zur Auswertung wurde eine von Dekmezian etablierte Methode her an - 
gezogen, wie sie beispielsweise in der Applikationsnote Nr. 16 
der Fa. LabConnections verof f entlicht ist. Hierbei werden die 

30 C-H-Valenzschwingungen ins Verhaltnis zum Ethylengehalt gesetzt. 
Den Fachleuten ist gelSufig, dass die Konstanten in diesem Ver- 
haltnis von den durchgeftihrten Messbedingungen abh&ngen. Sie wur- 
den bestimmt mittels Blendmischung aus linearem Polyethylen (PE) 
und isotaktischem Polypropylen. Hierzu wurden analoge Versuchsbe- 

35 dingungen gew^hlt {gleiche GPC, gleiche Kopplung, gleiche Spek- 
trenaufnahme) , allerdings wurden die GPC-S&ulen nicht mitbenutzt, 
sondern direkt vom Injektor auf die Ge-Platte versprtiht, damit 
keine Entmischung auftritt. Aus dieser Kalibrierung resultiert 
die folgende Formel: 

40 

mol% PE = 39,7*ln[A(2922 cm-*) + A(2850 cm- 1 ) / A(2953 cm-i)]-9,2 
In dieser Formel bezeichnen A die Peakh6hen der Signale bei den 
in Klammern angegebenen Wellenzahlen. 



45 
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Bestimmung etherldslicher Anteile 

Etwa 5 g Polymer werden 4 h unter Ruckf luss mit 280 ml peroxid- 
freiem Diethylether (stabilisiert mit 0,1 % Irganox 1010/ 1 g 
5 Stabilisator / 1 Ether) in einem 1 1-Rundkolben extrahiert. Der 
ungeldste Anteil wird abgetrennt, die L6sung wird auf ca. 50 ml 
eingeengt. Der gelds te Anteil durch Zugabe eines groBen Uber- 
schusses ausgefallt, durch Ruhren mit einem Magnetruhrer aggre- 
giert und durch Filtrieren liber einen Glasf iltertiegel Dl (Durch- 
10 messer: 30 mm) isoliert. 

Beispiel 27: 

Darstellung des getr&gerten Katalysatorsystems: 
70 mg (0.091 mmol) rac-Dimethylsilandiyl (2-raethyl-4- (para-tert- 
butyl-phenyl) -indenyl) (2-isopropyl-4- (para-tert-butyl-phe- 
nyl) -indenyl) zirkoniumdichlorid (Beispiel 1*8) wurden bei Raumtem- 
peratur in 4,3 cm 3 (20 mmol Al) 30 %iger toluolischer Methylalumi- 
noxan-Ldsung (Albemarle Corporation, Baton Rouge, Louisiana, USA) 
gelost. Die Losung wurde mit 3,7 cm 3 Toluol verdunnt und lichtge- 
schutzt bei 25 C lh geruhrt. Diese Losung wurde portionsweise un- 
ter Ruhren zu 4g Si0 2 (Typ MS 948, W.R. Grace, Davison Chemical 
Devision, Baltimore, Maryland, USA, Porenvolumen l,6ml/g, calci* 
niert bei 600°C ) gegeben und der Ansatz nach beendeter Zugabe 10 
min nachgeruhrt. Das Verh^ltnis Volumen der Losung zum Gesamtpo- 
renvolumen des Tragermaterials betrug 1,25. AnschlieBend wurde 
der Ansatz innerhalb von 4 h bei 4 0 °C und 10~ 3 mbar getrocknet. 
Es wurden 5,5 g eines frei flieBenden Pulvers erhalten, das laut 
Elementaranalyse 0.13 Gew% Zr und 9,5 Gew% Al enthielt. 

Polymerisation: 

Ein trockener 16 dm 3 -Reaktor, der zunachst mit Stickstoff und an- 
schlieBend mit Propen gespiilt worden war, wurde mit 10 dm 3 fluss- 
35 igem Propen gefullt. Als Scavenger wurden 8 cm 3 20 %iger Triethy- 
laluminium-Losung in Varsol (Witco) zugesetzt und der Ansatz 15 
min bei 30 °C geriihrt. AnschlieBend wurde eine Suspension von 2 g 
des getragerten Metallocen-Katalysators in 20 cm 3 Exxsol in den 
Reaktor gegeben, auf die Polymerisations tempera tur von 70°C aufge- 
40 heizt und das Polymerisationssystem 1 h bei 70°C gehalten. Die Po- 
lymerisation wurde durch Entgasen gestoppt und das erhaltene Po- 
lymer im Vakuum getrocknet. Es resultierten 2,7 kg Polypropylen- 
Pulver . 



15 



20 



25 



30 



45 Die Katalysatoraktivit&t betrug 123 kg PP / (g MC x h) oder 1,4 
kg PP / (g Kat x h) 
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Das dargestellte isotaktische Polypropylen wies die folgenden Ei- 
genschaften auf : Smp. 157 °C ; M w = 4 , 5xl0 5 g/mol, M w /M n = 2,6, VZ = 
430 cmVg, SD = 460 g/dm 3 , TT = >99 % , RI = 0,32 %*. 

5 Beispiele 28 bis 34 

Darstellung des getragerten Katalysatorsystems: 

Das Vorgehen von Beispiel 27 wurde mit weiteren Metallocenen wie- 
derholt. 



10 



Die Ergebnisse sind in der folgender Tabelle zusammengef aBt. 



Bsp. 
Nr. 


Metallocen 




Einwaage 
Metall- 
ocen 
[mg] 


Ge- 
halt 

Zr 
[Gew] 


Gehalt 

Al 
[Gew%] 


28 


Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- 
(4 ' tert .butyl-phenyl) -indenyl) 
(2-isopropyl-4- (4' -tert . -butyl- 
phenyl) -indenyl) zirkoniumdich- 
lorid 


B19 


71,3 


0,16 


9,5 


29 


Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- 
(4 ' tert .butyl-phenyl) -indenyl) 
( 2 - i s opr opy 1 - 4 -phenyl - indeny 1 ) 
zirkoniumdichlorid 


B20 


64,8 


0,15 


9,5 


30 


Dimethylsilandiyl ( 2-methyl- 
4 -phenyl ) -1- indenyl) (2-isopro- 
pyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) - 
1-indenyl) zirkoniumdichlorid 


B21 


64,8 


0,14 


9,5 


Bsp. 
Nr. 


Metallocen 




Einwaage 
Metall- 
ocen 
[mg] 


Ge- 
halt 

Zr 
[Gew] 


Gehalt 

Al 
[Gew%] 


31 


Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- 
(4 ' tert .butyl-phenyl) -inde- 
nyl) (2-isopropyl4-phenyl) - 
indenyl) zirkoniumdichlorid 


B22 


66,1 


0,14 


9,5 
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Bsp. 


Metallocen 




Einwaage 


Ge- 


Gehalt 




NT . 






Mo hall - 

ocen 


lid J- u 

Zr 


AT 

[Gew%] 


5 








[mg] 


[Gew] 






32 


Dimethylsilandiyl (2-isopro- 

pyj- Lei u • uu uy J. yxiciiyj. J J.X1 

denyl) (2-methyl-4, 5-benzo-inde- 


B24 


62,5 


0,13 


9,5 


10 




nyl) zirkoniumdichlorid 












33 


Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- 
\*± uerL.Dutyi pneny.Lj niuenyj.; 
(2-isopropyl4- (1-naphtyl) - 


B25 


69,4 


0,16 


9,5 


15 




indenyl) zirkoniumdichlorid 










34 


Darstellung von Dimethylsilan- 
diyl (2-isopropyl-4- (4' tert .bu- 
tyl-phenyl) -indenyl) (2-methyl 


626 


69,3 


0,13 


9,5 


20 




4- (1-naphtyl) -indenyl) zirkoni- 
umdichlorid 











Polymerisation : 

25 Das Vorgehen von Beispiel 27 wurde mit weiteren Katalysatoren 
wiederholt . 

Die Ergebnisse sind in folgenden Tabelle aufgelistet. 



Bsp. 


Metall- 


Ausbeute PP 


Aktivitat [kg 


Smp 


Mw 


Mw/Mn 


SD 


Nr. 


ocen-Nr . 


[kg] 


PP/g Kat*h] 










28 


B19 


2,1 


1,1 


157 


515000 


3,1 


450 


29 


B20 


2,3 


1,2 


156 


433000 


2,8 


430 


30 


B21 


2,6 


1,3 


156 


365000 


2,7 


420 


31 


B22 


2,4 


1,2 


156 


467000 


2,6 


440 


32 


B24 


2,1 


1,1 


156 


376000 


2,3 


450 


33 


B25 


2,6 


1,3 


157 


569000 


2,5 


455 


34 


B26 


2,4 


1,2 


158 


589000 


2,3 


435 



30 



35 



40 



Beispiel 35 

Die Polymerisation erfolgte analog zu Beispiel 27, es wurden j« 
doch zusatzlich 5 Ndm 3 Wasserstoff in der Polymerisation einge- 
setzt. Es resultierten 3,2 kg Polypropylen-Pulver . 



Die Katalysatoraktivitat betrug 146 kg PP / (g MC x h) Oder 1,6 
kg PP / (g Kat x h) . 
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Das dargestellte isotaktische Polypropylen wies die folgenden Ei« 
genschaften auf : Smp. 159 °C ; M w = 2,5 x 10 s g/mol, M w /M n = 3,0/ 
VZ = 270 cm 3 /g, SD = 450 g/dm 3 , TT > 99 %, RI = 0,3 %. 

5 Beispiele 36 bis 40a (Vergleichsbeispiele) 1: 

Darstellung des getragerten Katalysatorsystems: 

Die Darstellung erfolgte analog Beispielen 27 bis 34. Die Ergeb- 
10 nisse sind in folgender Tabelle zusammengef afit . 



15 



20 



25 



35 



Bsp. Nr. 


Metallocen 


Einwaage 
tmg] 


Gehalt Zr 
[Gew%] 


Gehalt Al 
[Gew%] 


36 


Dimethylsilandiyl - 
bis (2-methyl-4-<4' tert. 
butyl -phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 


67,4 


0,16 


9,5 


37 


Dimethylsilandiyl (2-me- 
thyl -4 -phenyl) -indenyl) 
( 2 - i s opr opy 1 - 4 -ph eny 1 -in- 
denyl) zirkoniumdichlorid 


59,7 


0,14 


9,5 


38 


Dimethylsilandiyl 
(2 -methyl -4- (1-naph- 
thyl) -indenyl) (2-isopro- 
pyl -4 -phenyl- indenyl) zir- 
koniumdichlorid 


64,1 


0,16 


9,5 


39 


Dimethylsilandiyl (2-me- 
thy 1-4 -phenyl) -inde- 
nyl) (2-methyl-4 , 5-benzo- 
indenyl) zirkoniumdichlo- 
rid 


54,9 


0,16 


9,5 
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Bsp. Nr. 


Metallocen 


Einwaage 
[mg] 


Gehalt Zr 
LGew%J 


Gehalt Al 
[Gew%] 


40 


Dime thy Is i 1 andiyl 
(2 -methyl -4- (1-naph- 
thyl) -indenyl) (2 -me- 
thyl - 4 -phenyl - indenyl ) 
zirkoniumdichlorid 


64,1 


0,16 


9,5 


40a 


Dimethylsilandiyl 
bis(2-methyl-4- (1- 
naphthyl) -indenyl) 
zirkoniumdichlorid 


67,8 


0,15 


9,4 . 



10 



1* Polymerisation: 



20 



Die Polymer is at ionen wurden analog zu den Beispielen 27 bis 34 
durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammen- 
gefaBt. 





Bsp. 


Metallocen 


Aus- 


Aktivitat 


Smp 


Mw 


Mw/ 


SD 




1 




waage 
PP [kg] 


[kg/ (gxh) ] 






Mn 




25 


36 


Dimethylsilandiyl - 
bis (2-methyl-4- (4' 
t er t . butyl -phenyl ) 


3,2 


1,6 


154 


900000 


2,6 


460 


30 




-indenyl) zirkoni- 
















umdichlorid 
















37 


Dimethylsilandiyl 
( 2 -me thyl -4 -phe - 
nyl) -inde- 


1,1 


0,6 


152 


322000 


3,1 


450 


35 




nyl) (2-isopro- 
pyl -4 -phenyl- inde - 
nyl) zirkonium- 
dichlorid 















45 
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Bsp. 
1 



Metallocen 



Aus- 
waage 
PP [kg] 



Aktivitat 
[kg/ (gxh) ] 



Smp 



Mw 



Mw/ 
Mn 



SD 



38 



10 



Dimethyls ilandiyl 
(2-me- 

thyl-4-(l-naph- 
thyl) -inde- 
nyl) (2-isopro- 
pyl -4 -phenyl - inde - 
nyl) zirkoniumdich- 
lorid 



1,3 



0,7 



153 



390000 



2,9 



435 



15 



39 



20 



Dimethyls ilandiyl 
( 2 -me thy 1 -4 -phe - 
nyl)- 

indenyl) (2-methyl- 
4 , 5-benzo-inde- 
nyl) zirkoniumdich- 
lorid 



1,6 



0,8 



149 



340000 



2,5 



450 



40 



25 



30 



Dimethylsilandiyl 
(2-me- 

thyl-4- (1-naph- 
thyl) -indenyl) (2- 
methyl-4-phenyl- 
indeny 1 ) z irkonium - 
dichlorid 



1,7 



0,9 



150 



360000 



2,6 



460 



35 



40 



45 
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Beispiele 41 bis 56 

5 Ein trockener 24 dm 3 -Reaktor wurde mit Propyl en gesptilt und mit 
12 dm 3 flussigem Propylen, 150 g Ethylen (Beispiele 41 bis 48) 
bzw. 450 g Ethylen (Beispiele 49 bis 56) und 22 cm 3 einer hexani- 
schen Triisobutylaluminiumlflsung (8 mmol Al, 2 cm 3 Triisobutylalu- 
minium verdilnnt mit 20 cm 3 Hexan) befullt und die Reaktorruhrung 

10 auf 250 UpM eingestellt. 0,7 g des in den Beispielen 27 bis 34 
herges tell ten Tragerkatalysators warden in 25 cm 3 eines entaroma- 
tisierten Benzinschnittes mit dem Siedebereich 100 bis 120 °C sus- 
pendiert und die Suspension in den Reaktor gegeben. Der Reaktor 
wurde auf die Polyraerisationstemperatur von 70 °C aufgeheizt (7,5 

15 °C/min) und 1 h bei dieser Polymerisations temper a tur durch Kuhlung 
des Reaktormantels gehalten. Gestoppt wurde die Polymerisation 
durch schnelles Abgasen der iiberschussigen Monomeren. Das Polymer 
wurde im Vakuum getrocknet. Polymerausbeute, KatalysatoraktivitSt 
und Produktdaten sind folgender Tabelle zu entnehmen, 

20 

Beispiele 57 bis 68 (Vergleichsbeispiele) 

Es wurde verfahren wie in den Beispielen 41 bis 56. Die Ergeb- 
nisse sind in folgender Tabelle aufgefiihrt. Die Molmasse M w sinkt 
25 bei Verwendung des nicht erf indungs-gemaflen Katalysatorsys terns 
deutlich unter den Wert der Homopolymerisation aus den Beispielen 
36 bis 40. 
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Beispiele 69 bis 76: Darstellung des getr&gerten Katalysatorsy- 
stems: 

5 Zu einer Suspension von 2 g Si02 (siehe Beispiel 27) in 30 ml To- 
luol werden bei Raumtemperatur 0,5 ml N,N-Dimethylanilin zugege- 
ben. Es wird auf 0 C gekuhlt und liber einen Tropf trichter 40 ml 
einer klaren, hellgelben Losung (0,1 M bezogen auf Al) von 
Bis (pentaf luorphenylboroxy)methylalan in 95 ml Toluol zugetropft. 
10 Man laBt auf Raumtemperatur erw&rmen und riihrt 3 Stunden nach. 
Die Suspension wird anschlieBend filtriert und mit Pentan gewa- 
schen. Danach wird der Rucks t and im Olpumpenvakuum bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet. Es resultieren 3,96 g eines hell lila 
gefarbten Tragermaterials . 

15 

0,06 mmol Metallocen in 35 ml Toluol "werden 10 Minuten mit 0,08 
ml TMA (2 M in Toluol, 0,16 mmol) geruhrt. AnschlieBend werden 
bei Raumtemperatur 1,6 g des oben hergestellten getragerten Coka- 
talysators dazu gegeben. Die Katalysatorldsung wird 1 Stunde ge- 
20 riihrt und danach das Losemittel im Olpumpenvakuum abgezogen. Es 
resultiert ein rosa farbenes, f reif lieBendes Pulver. 
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30 



Bsp. Nr. 


Metallocen aus Beispiel Nr.: 


Einwaage Metallocen [mg] 


69 


B18 


46,1 


70 


B19 


47,0 


71 


B20 


42,7 


72 


B21 


42,7 


73 


B22 


] 43,6 


74 


B24 


41,2 


75 


B25 


45,8 


76 


B26 


45,7 



Polymerisation : 



Die Polymerisation wurde analog zu Beispiel 27 durchgef uhr t - Die 
Ergebnisse sind in folgender Tabelle aufgefuhrt. 
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Beispiel 77 

Die Polymerisation erfolgte analog zu Beispiel 69, es wurden je- 
5 doch nur 0,4 g Kat eingesetzt und zus&tzlich 5 Ndm 3 Wasserstoff in 
der Polymerisation eingesetzt. Es resul tier ten 3,2 kg Polypropy- 
len-Pulver . 

Die Katalysatoraktivit&t betrug 8 kg PP / (g Kat x h) - 

10 

Das dargestellte isotaktische Polypropylen wies die folgenden Ei- 
genschaften auf : Smp. 160 °C ; M w = 250000 g/mol, M w /M n = 2,6 SD = 
420 g/dra 3 

15 Beispiel 78 

Ein trockener 24 dm 3 -Reaktor wurde mit Propyl en gesptilt und mit 
0,5 bar Wasserstoff beauf schlagt. AnschlieBend wurde der Reaktor 
mit 12 dm 3 flussigem Propylen und 22 cm 3 einer hexanischen Triiso- 

20 butylaluminiumlosung (8 mmol Al, 2 cm 3 Triisobutylaluminium ver- 
dunnt mit 20 cm 3 Hexan) befullt und die Reaktorriihrung auf 250 UpM 
eingestellt. 0,7 g des in Beispiel 27 hergestellten TrSgerkataly- 
sators wurden in 25 cm 3 eines entaromatisierten Benzinschnittes 
mit dem Siedebereich 100 bis 120 °C suspendiert und die Suspension 

25 in den Reaktor gegeben. Der Reaktor wurde auf die Polymerisati- 
onstemperatur von 70 °C aufgeheizt (7,5 °C/min) und 1 h bei dieser 
Polymerisationstemperatur durch Kiihlung des Reaktormantels gehal- 
ten. 

30 AnschlieBend wurde der Reaktor auf 10 bar entspannt und mit 20 
bar Ethylen beauf schlagt . Der Ansatz wurde bei einer Temperatur 
von 60 °C 2 h weiterpolymerisiert und dann durch rasches Abgasen 
der uberschussigen Monomeren gestoppt. Es wurde ein Blockcopoly- 
mer mit den folgenden Eigenschaf ten erhalten: 

35 

Homopolymermatrix (iPP aus Fraktionierung) : Smp. = 159 °C ; M w = 
2,6 xlO 5 g/mol ; M w /M n = 2,5, VZ = 240 cm 3 /g. Kautschuk (Ethylen- 
Propylen-Copolymer) : T g = - 47 °C ; 56 Gew% C 2 ; VZ = 680 cm 3 /g ; 
M w = 6,9 xlO 5 g/mol ; M w /M n = 3,0. 



40 



Beispiel 79 (Vergleichsbeispiel) 



Das Beispiel 78 wurde unter Verwendung eines gemaB Beipiel 36 
darges tell ten Tr&gerkatalysators wiederholt. Es wurde ein Block - 
45 copolymer mit den folgenden Eigenschaf ten erhalten: 
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Homopolymermatrix (iPP aus Fraktionierung) : Smp. = 155 °C ; M w = 
2,8 x 10 5 g/mol ; M w /M n = 2,6, VZ = 230 cm 3 /g. Kautschuk (Ethylen- 
Propyl en-Copolymer) : T g = - 49 °C ; 44 Gew% C 2 ; VZ = 374 cm 3 /g ; 
M w = 4,03 xlO 5 g/mol; M w /M n = 3,0 

5 

Vergeichsbeispiel 80 

Das Beispiel 78 wurde unter Verwendung eines Tr&gerkatalysators 
mit Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (1-naphthyl) indenyl) zirkon- 
10 dichlorid als Metallocen wiederholt. Es wurde ein Blockcopolymer 
mit den folgenden Eigenschaf ten erhalten: 

Homopolymermatrix (iPP aus Fraktionierung) : Smp. = 154 °C; M w = 
1,99 xlO 5 g/mol; M w /M n = 2,6; VZ = 168 cm 3 /g. Kautschuk (Ethylen- 
15 Propyl en-Copolymer) : T g = - 50 °C; 46 Gew% C 2 ; VZ = 280 cm 3 /g; M w = 
3,54 xlO 5 g/mol; M w /M n = 2,7 

Beispiel 81 

20 Beipsiel 78 wurde wiederholt, jedoch wurde der Reaktor nur mit 
10 dm 3 flussigem Propylen gefullt und der Katalysator als Paste 
zudosiert. Zu diesem Zweck wurden 20 g des in Beispiel 27 herge- 
stellten Katalysators in 100 ml eines 01 (Weissol Ondina G 33, 
Fa. Deutsche Shell AG) / Vaseline (Fa. Deutsche Shell AG) -Gemi- 

25 sches (4 / 1) eingeruhrt. Von der erhaltenen Paste wurde ein Ali- 
quot, das 0,7 g Katalysatorpulver entspricht, in eine Druck- 
schleuse iiberfuhrt und mit 2 dm 3 flussigem Propylen in den Reaktor 
gespiilt. 

30 Es wurde ein Blockcopolymer mit zu Beispiel 78 vergleichbaren Ei- 
genschaf ten erhalten. 

Beispiel 82 

35 Beispiel 78 wurde wiederholt, jedoch wurde die erste Polymerisa- 
tionsstufe bei 65 °C in Gegenwart von 60 g Ethylen durchgefuhrt . 
Es wurde ein Blockcopolymer mit den folgenden Eigenschaf ten er- 
halten: 

40 Homopolymermatrix (iPP aus Fraktionierung) : 158 °C; M w = 

2,5 xlO 5 g/mol; M w /M n = 2,5; VZ = 260 cm 3 /g. Kautschuk (Ethylen- 
Propylen-Copolyraer) : T g = -26 °C; 14 Gew% C 2 ; VZ = 576 cm 3 /g ; M w = 
6,02 xlO 5 g/mol; Mw/M n = 2,8. 
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Mit den erf indungsgemaBen Metallocenen kdnnen auch hochmolekulare 



Copolymere mit hOheren Olefinen als Ethylen hergestellt werden. 
Einige Beispiele sollen das Prinzip erlautern: 

5 Beispiel 83 

Beispiel 27 wurde wiederholt, jedoch wurde der Reaktor vor der 
zweiten Polymerisationsstuf e auf 18 bar entspannt und dann mit 
nur 5 bar Ethylen beaufschlagt . Es wurde ein weissbrucharmes 
10 Blockcopolymer mit den folgenden Eigenschaf ten erhalten: 

Homopolymermatrix (iPP aus Praktionierung) : Smp. = 150 °C; M w = 
3,35 xlO 5 g/mol; M w /M n = 2,7, VZ = 315 cm 3 /g. Kautschuk (Ethylen- 
Propylen-Copolymer) : T g = - 52 °C; 47 Gew% C 2 ; VZ = 295 cm 3 /g ; M w 
15 = 3,43 xlO 5 g/mol; M w /M n =2,8. 

Beispiel 84 bis 86 

Ein trockener 24 dm 3 -Reaktor wurde mit Propyl en gespillt und mit 

20 12 dm 3 fliissigem Propylen und 22 cm 3 einer hexanischen Triisobuty- 
laluminiumlosung (8 mmol Al, 2 cm 3 Triisobutylaluminium verdunnt 
mit 20 cm 3 Hexan) beftillt und die Reaktorruhrung auf 250 UpM ein- 
gestellt. Nach Zugabe eines Drittels der fur die Polymerisation 
insgesamt vorgesehenen Comonomermenge von 9,62 mol wurden 0,7 g 

25 des in Beispiel 27 herges tell ten Katalysators, suspendiert in 
25 cm 3 eines entaromatisierten Benzinschnittes mit dem Siedebe- 
reich 100 bis 120 °C, in den Reaktor gegeben. Der Reaktor wurde 
auf die Polymerisationstemperatur von 65 °C aufgeheizt (7,5 °C/ 
min) und 1 h bei dieser Polymerisationstemperatur durch Kuhlung 

30 des Reaktormantels gehalten. Wahrend dieser Polymerisationszeit 
wurde kontinuierlich die verbliebenen zwei Drittel des Comonomers 
in den Reaktor dosiert. Gestoppt wurde die Polymerisation durch 
schnelles Abgasen der ilbersclulssigen Monomere. Das Polymer wurde 
im Vakuum getrocknet. Polymerausbeute, Metallocenaktivitaten und 

35 Produktdaten sind der nachf olgenden Tabelle zu entnehmen. 

Beispiel 87 bis 89 (Vergleichsbeispiele) 

Die Beispiele 84 bis 86 wurden mit einem aus Dimethylsilandiyl- 
40 bis (2-methyl-4- (1-naphthyl) indenyl) zirkondichlorid als Metallocen 
hergestellten Katalysator wiederholt. Polymerausbeute, Metalloce- 
naktivitaten und Produktdaten sind der nachf logenden Tabelle zu 
entnehmen. 
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10 



Bsp. 


Comonomer 


Ausbeute 
LKg ^opoj 


Aktivit&t 
LKg/ igxnj j 


Smp. 

ropi 


vz 

r-, m 3 /rrl 

icm-vgj 


Comonomer- 
[Gew%] 


QA 


i-Ducen 


o /in 










O 3 


1-penten 


1 R R 




199 

X <S z 






86 


1-Hexen 


2,87 


4,10 


108 


606 


6,1 


87 


1-Buten 


1,16 


1,65 


n.b. 


452 


2,4 


88 


4 -Methyl - 
1-penten 


0,81 


1,15 


n.b. 


437 


2,6 


89 


1-Hexen 


1,44 


2,06 


n.b. 


490 


3,0 



Mlt den erf indungsgemaBen Katalysatoren konnen auch hochmoleku- 
lare Terpolymere hergestellt werden. Einige Beispiele sollen das 
Prinzip erl&utern: 



Beispiel 90 bis 93 



Ein trockener 24 dm 3 -Reaktor wurde mit 10 1 eines entaromatisier- 
ten Benzinschnittes mit dem Siedebereich 100 bis 120 °C gefullt. 
Dann wurde der Gasraum durch funfmaliges Aufdr\icken von 2 bar 
Propylen und Entspannen gespillt. Nach Zugabe von 2000 g Propylen, 
300 g Ethylen und optional 100 g eines weiteren Monomers (siehe 
Tabelle 3) wurden 10 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung (ent- 
sprechend 15 mmol Al, Molmasse nach kryoskopischer Bestimmung 
1200 g/mol) zugegeben. Der Reaktorinhalt wurde auf 60 °C aufge- 
heizt. 2,1 mg rac-Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (para-tert-butyl- 
phenyl) -indenyl) (2-isopropyl-4- (para-tert-butyl -phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid wurden in 10 cm 3 der toluolischen Methyla- 
luminoxanldsung (entsprechend 15 mmol Al) gelost und ebenfalls in 
den Reaktor gegeben. W&hrend der nun zweisttlndigen Polymerisati- 
onszeit wurden weitere 300 g Ethylen zudosiert. Gestoppt wurde 
die Polymerisation durch schnelles Abgasen der iiberschussigen Mo- 
nomeren. Das Polymer wurde vom Benzin abgetrennt und im Vakuum 
bei 100 °C getrocknet. Polymer ausbeuten, Metallocenaktivitaten und 
Produktdaten sind der nachf olgenden Tabelle zu entnehmen 



Beispiel 94 bis 97 (Vergleichsbeispiele) 

40 

Die Beispiele 90 bis 93 wurden mit 2,0 mg Dimethylsilandiyl- 
bis (2-methyl-4- (1-naphthyl) indenyl) zirkondichlorid wiederholt. 
Polymer ausbeuten, Metallocenaktivitaten und Produktdaten sind der 
nachf olgenden Tabell zu entnehmen. 
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10 



Bsp. 


Wei teres Monomer 


Aus- 


Aktivitat 


VZ 


C2-Ge- 


Como- 






beute 


1*9 / (gxn) J 




halt 


nomer- 






[kg 






[Gew%] 


Gehalt 














lijew^Bj 


90 




2, 01 


479 


595 
-i j *j 


52, 2 




91 


1-Buten 


1,80 


429 


426 


44,7 


4,5 


92 


4 -Me thy 1 - 1 -pen ten 


1,02 


243 


444 


48,3 


4,0 


93 


1-Hexen 


1,78 


424 


463 


46,9 


4,1 


94 




1,54 


385 


405 


45,0 




95 


1-Buten 


1,22 


305 


349 


40,8 


3,0 


96 


4 -Me t hy 1 - 1 -pen ten 


1,34 


336 


328 


44,0 


2,3 


97 


1-Hexen 


1,52 


380 


400 


42,6 


3,2 



Beispiele 98 bis 102: Impactcopolymerisate durch Gasphasenpoly- 
15 merisation 

A: Herstellung des Metallocen-Katalysators 

3 kg Sylopol 948 werden in einem Prozessf ilter vorgelegt, dessen 

20 Pilterplatte nach unten zeigt, und mit 15 1 Toluol suspendiert. 
7 1 einer 30 Gew.%igen MAO-Ldsung (Fa. Albemarle) werden unter 
Ruhren so zudosiert, dass die Innentemperatur 35 °C nicht uber- 
schreitet. Nach 1 h weiterem Ruhren bei niedriger Ruhrerdrehzahl 
wird die Suspension zun£chst drucklos und dann mit 3 bar Stick - 

25 stoffdruck abfiltriert. Parallel zur Behandlung des Tragermate- 
rials werden 2,0 1 30 Gew.%igen MAO-Losung gefullt, 92,3 g rac- 
Dimethylsilyl(2-methyl-4-(para-tert. butyl -phenyl) indenyl) (2-iso- 
propyl-4- (para-tert. butyl -phenyl) indenyl) zirconiumdichlorid in 
einen ReaktionsbeMlter zugegeben, die Ldsung 1 h geruhrt und 

30 weitere 30 min absitzen zu lassen. AnschlieBend wird die Losung 
zu dem vorbehandelten Tragermaterial bei geschlossenem Ablauf zu- 
geleitet. Nach vollendeter Zugabe wird der Ablauf geoffnet und 
das Piltrat ablaufen gelassen. Wenn nichts mehr ablauft, wird der 
Ablauf geschlossen, der Filterkuchen 15 min geruhrt und 1 h ruhen 

35 gelassen. AnschlieBend wird mit 3 bar S ticks toff druck bei geoff- 
netem Ablauf abgepresst. Zum verbliebenen Fes ts toff werden 15 1 
Isododekan zugegeben, die Mischung 15 min aufgerilhrt und abfil- 
triert. Der Waschschritt wird wiederholt, abschlieBend wird mit 
3 bar Sticks toff druck trockengepresst . Fur die Verwendung in der 

40 Polymerisation wird die Gesamtmenge des Katalysators erneut in 
15 1 Isododekan auf suspendiert . 

B: Polymerisation 



Das Verfahren wurde in zwei hintereinander geschalteten Riihrauto- 
klaven, ausgestattet mit einem f reitragenden Wendelrtihrer , mit 
einem Nutzvolumen von je 200 1 durchgefiihrt . Beide Reaktoren ent- 
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hielten ein bewegtes Festbett aus feinteiligem Propylenpolymeri- 
sat. 



In den ersten Polymerisationsreaktor wurde das Propylen gasfdrmig 
5 eingeleitet und bei einer mittleren Verweilzeit gemafi Tabelle 1 
mit Hilfe des Metallocen-Katalysators A (siehe oben) bei einem 
Druck und Temperaturen gemaB Tabelle 1 polymerisiert . Dabei wurde 
die Dosierung des beschriebenen Metallocen-Katalysators so bemes- 
sen, daB der Obertrag aus dem 1. in den 2, Polymerisationsreaktor 

10 im Mittel den in Tabelle 1 wiedergegebenen Polymermengen ent- 
spricht. Die Dosierung des Metallocen-Katalysators erfolgte mit 
dem zur Druckregelung zugesetzten Frischpropylen. Ebenfalls in 
den Reaktor zudosiert wurde Triethylaluminium (in Form einer 1 
molaren Heptanlosung, in einer Menge entsprechend Tabelle 1) . 

15 Durch kurzzeitiges Entspannen des Reaktors uber ein Tauchrohr 
wurde sukzessive Polymergries aus dem Reaktor entfernt. Das im 
ersten Reaktor gebildete Propylenpolymerisat wurde dadurch mit 
dem Katalysator und zusammen mit nicht umgesetzten Monomeren in 
den 2. Reaktor eingetragen. 

20 

Dort wurde bei einem Gesamtdruck, einer Temperatur und einer 
mittleren Verweilzeit entsprechend Tabelle 1 ein Gemisch aus Pro- 
pylen und Ethylen hinzupolymerisiert . Der Anteil Ethylen betrug 
die in Tabelle 1 angegebene Vol%-Menge, wobei die Ethylenkonzen- 

25 tration im Reaktionsgas gas chroma tographisch ermittelt wurde. Das 
Gewichtsverhaltnis zwischen dem im 1. Reaktor gebildeten Propy- 
lenpolymerisat (PP(I)) und dem in 2. Reaktor gebildeten Copolyme- 
risat (EPR(II)) ist in Tabelle 1 aufgefuhrt. Ebenfalls in den 2. 
Reaktor zudosiert wurde iso-Propanol (in Form einer 0,5 molaren 

30 Heptanlosung). Die zudosierte iso-Propanol-Menge wurde so bemes- 
sen, daB das Gewichtsverhaltnis PP(I) : EPR(II) gem&B Tabelle 1 
aufrecht erhalten wurde. 



Die Analytischen Untersuchungen der Polymerpulver , sowie dere Be- 
35 standteile siehe Tabelle 2: 



TABELLE 1: Polymer i sat ion sbedingungen 





Bsp.98 


Bsp.99 


Bsp.100 


Bsp. 101 


Bsp. 102 


Reaktor I 












Druck [bar] 


28 


29 


29 


26 


26 _j 


Temperatur [°C] 


75 


75 


75 


70 


70 


Triethylaluminium 

(lmolar in Heptan) 
[ml/h] 


60 


60 


60 


90 


90 


Verweilzeit [h] 


2.25 


2.25 


2.25 


1.5 


1.5 
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Bsp.98 


Bsp. 99 


Bsp.100 


Bsp. 101 


Bsp. 102 


Pulver-MFR [dg/min] 


11.0 


9.8 


9.2 


10.0 


9.8 


/Ton I T -I*) \ 












Pulverauss toB [kg/h] 


20 


20 


20 


30 


30 


Reaktor II 












Druck [bar] 


15 


15 


15 


15 


15 


Tempera cur L 




OD 


O D 


O D 




Ethylen [Vol%] 


30 


41 


49 


28 


33 


Verweilzeit [h] 


1.7 


1.7 


1.7 


1.0 


1.2 


Pulverauss toS [kg/h] 


24.1 


24.2 


24.3 


39.2 


37.7 


Pulver-MFR [dg/min] 


10.7 


8.7 


5.5 


9.5 


10.4 


(ISO 1133) 












Gew. - Verhaltnis 


4.9 


4.8 


4.7 


3.3 


3.9 


PP (I) : EPR (II) 













10 



15 



Tabelle 2:Analytik an den Copolymerpulvern: 





Bsp. 


Bsp. 


Bsp. 


Bsp. 


Bsp. 




98 


99 


100 


101 


102 


Gehalt Homopolymer [Gew.%] 


80 


79 


79 


71 


76 


(Herges tellt in Reaktor I) 












Gehalt Copolymer [Gew.%] 


20 


21 


21 


29 


24 


(Hergest. in Reaktor II) 












C2 -Gehalt Copolymeranteil 


7.5 


23.3 


40.0 


6.5 


22.5 


[Gew.%] (IR-Bestimmung) 












Viskositatszahl (ISO 1628) 












[cm3/g] 












Homopo lymeranteil 


175 


164 


185 


160 


162 


Copolyraerantei 1 


152 


157 


191 


168 


160 


Glas tempera turen [°C] 


- 6 


2 / - 


2 / - 


- 4 


- 5 


(DMA-Messung) 




42 


56 






GPC-Messungen 












Molmasse M n [g/mol] 


10100 


95000 


10590 


10550 


10060 


Molmassenverteilung M w /M n 


0 


2.1 


0 


0 


0 




2.1 




2.0 


2.1 


2.0 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Ermittlung analytischer Daten an Produktf raktionen: 
Auftrennung des hergestellten Polymers mittels Tref -Fraktionie- 
rungen (gemaB L. Wild, "Temperature rising elution fractiona- 
tion", Advanced Polym. Sci. 23., 1 - 47 (1990). Fraktionen wurden 
bei 40, 80, 90, 100 und 120 °C mit Xylol eluiert und entsprechend 
dem Homopolymeranteil (hergestellt in Reaktor I) beziehungsweise 
dem Copolymeranteil (hergestellt in Reaktor II) zugeordnet. 
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Granulierung der Polymerpulver : 

Die getrockneten Polymerpulver wurden mit einer Standard-Additiv- 
5 mischung innig vermischt ( Additivierung mit 0.05 Gew.% Irganox 
1010, 0.05 Gew.% Irgafos 168, 0.1 Gew.% Calziumstearat und 0.2 
Gew.% Millad 3988) . Auf einem Doppelschneckenextruder ZSK 30 der 
Firma Werner & Pfleiderer wurde bei 250 °C Massetemperatur extru- 
diert und anschlieBend in einem Granulator granuliert. Die Her- 
10 st el lung der fur die anwendungstechnischen Prufungen erforderli- 
chen Pruf korper und deren Prufung erfolgte entsprechend den in 
der Tabelle 3 angegebenen Normvorschrif ten. 

TABELLE 3: Anwendungstechnische Ausprufung der Granulate 

15 



30 





Pruf- 
methode 


Bsp. 
98 


Bsp. 
99 


Bsp. 
100 


Bsp. 
101 


Bsp. 
102 


MFR (230°C/2.16 kg) 
[dg/min] 


ISO 
1133 


12.3 


8.7 


6.9 


11.0 


12.6 


Hexanextraxt L^fcJ 


FDA 


f\ Q 

u . y 




n o 
u . z 


ft £ 

u . o 


n q 
u . -> 


E-Modul [MPa] 


ISO 527 


1156 


1006 


1093 


1120 


1020 


Charpy-Schlagzahigkeit 
(23°C) [kJ/m2] 


ISO 

179-2/1 
eU 


ohne 
Bruch 


ohne 
Bruch 


ohne 
Bruch 


ohne 
Bruch 


ohne 
Bruch 


Charpy-Schlagzahigkeit 
(0°C) [kJ/m 2 ] 


ISO 

179-2/1 
eU 


163 


ohne 
Bruch 


ohne 
Bruch 


160 


ohne 
Bruch 


Charpy- S chl ag z ahigke i t 


ISO 

179-2/1 


28 


180 


130 


26 


123 


(- 20°C) [kJ/m2] 


eU 












W&rmeforrabestandigkeit 
HDT B [°C] 


ISO 
75-2 

Verf. B 


81 


76 


78 


80 


79 


Erweichungs tempera tur 


ISO 306 


141 


139 


140 


140 


141 


Vicat A [°C] 


VST/A50 












DSC Schmelzpunkt [°C] 


ISO 
3146 


156 


157 


157 


156 


156 


Haze [%] 


ASTM 
D 1003 


10 


20 


17 


8 


9 



Beispiele 103 bis 109: Homo- und Randomcopolymerisate des Propy 
lens und deren Eigenschaf ten 

45 
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Fertigung von Katalysatoren 



Katalysator Al: 



5 Die Arbeiten werden zun&chst in einer Glove-Box unter Argonat- 
mosphare durchgef uhrt . 319,3 mg des Komplexes rac-Dimethyl- 
silyl (2-methyl-4- (para-tert. butyl-phenyl) indenyl) (2-iso- 
propyl-4» (para -tert. butyl -phenyl) indenyl) zirconiumdichlorid wer- 
den in einer Mischung aus 18,4 ml 30 Gew.%iger MA0-L6sung (Fa. 

10 Albemarle) und 22 ml Toluol gelost. Nach einstundigem Ruhren bei 
Raumtemperatur ist die Ldsung klar und wird zu 20,16 g Kieselgel 
Sylopol 948 der Firma Grace Davison (D 50 - 50 |im; 8 h bei 300 °C 
im Sticks toff strom getrocknet) gegeben. Nach vollstandiger Zugabe 
wird noch 10 min weiter geriihrt und die teigige Masse in ein 

15 SchlenkgefaB (N2-Kolben) uberfuhrt. 



Aufierhalb der Glove-Box werden die fliichtigen Bestandteile in ei- 
nem auf 40 °C temperierten Olbad an einer mit einer Olpumpe ausge- 
statteten Vakuumlinie entfernt, bis nach etwa 4 Stunden annahernd 
20 Gewichtskonstanz erreicht ist- Der Restgehalt fliichtiger Bestand- 
teile wird an einem Moisture Analyzer der Fa. Met tier-Toledo be- 
stimmt und liegt bei 2,05 %. 



Vergleichs -Katalysator B: 

25 

Die Katalysatorherstellung des Versuchs $ wird wiederholt mit 
155,1 mg des Komplexes rac-Dime thylsily Ibis (2 -methy 1-4- (para- 
tert. butyl-phenyl) indenyl) zirconiumdichlorid, 9,3 ml 30 Gew.%ige 
MA0-L6sung und 10,17 g Kieselgel. Die Restfeuchte betragt: 2,3 %. 

30 

Vergleichs -Katalysator C: 



Im einem Prozessf ilter werden 4 kg Kieselgel Sylopol 948 der 
Firma Grace Davison (D 50 = 50 Jim; 8 h bei 300 °C im Sticks toff- 

35 strom getrocknet) vorgelegt, 18 1 Heptan eingefullt und der Reak- 
torinhalt auf eine Innentemperatur von 20 °C abgek\ihlt. Innerhalb 
von ca. 30 min werden 6 1 einer 2 molaren Losung von Triisobutyl- 
aluminium in Heptan so zugegeben, dass die Innentemperatur nicht 
uber 30 °C ansteigt. Nach der Alkylzugabe wird der Kryostat ausge- 

40 schaltet und ca. 2 h bei langsamster Ruhrerdrehzahl nachgeruhrt. 
Die Suspension wird mit Stickstof fiiberdruck filtriert, der 
Filterkuchen dreimal mit je 12 1 Toluol gewaschen Der Feststoff 
wird in 11 1 Toluol resuspendiert und zu der Suspension 291 g 
Dimethylcyclohexylammonium-Tetrakis (pentaf luorophenyl) borat zuge- 

45 geben. AnschlieBend wird auf 80 °C Innentemperatur erhitzt und 30 
min. bei dieser Temperatur geriihrt. Dann wird der Komplex rac-Di- 
methylsilylbis (2-methyl-4-phenylindenyl) zirconiumdichlorid zuge- 
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■ geben und weitere 1,5 Stunden bei 80°C geruhrt. Danach wird der 
Katalysator bei ca. 80 °C Innentemperatur im Vakuum (ca. 40 mbar) 
getrocknet. 

5 Homopolymerisationen 

Versuch 103: 

Ein trockener 16 dm 3 -Reaktor, der zunachst mit Stickstoff und an- 
10 schlieBend mit Propen gespUlt worden war, wurde mit 10 dm 3 f liissi- 
gem Propen gefullt. Als Scavenger wurden 8 cm 3 20 Gew.%iger Trie- 
thylaluminium-Ldsung in Varsol (Pa, Witco) zugesetzt und der An- 
sa tz 15 min bei 30 °C geruhrt. AnschlieBend wurde eine Suspension 
von 1,5 g des Katalysators Al in 20 cm 3 Exxsol in den Reaktor ge- 
15 geben, auf die Polymerisationstemperatur von 65 °C aufgeheizt und 
das Polymerisationssystem 1 h bei dieser Temperatur gehalten. Die 
Polymerisation wurde durch Entgasen gestoppt und das erhaltene 
Polymer im Vakuum getrocknet. Es resultierten 2,05 kg Polypro- 
pylen-Pulver. M w : 260.000 g/mol; M w /M n : 3,6. 13 C-NMR-Spektrum: 
20 Verhaltnis der Signalintensitaten mm-Triade / mr-Triade / rr- 
Triade': 96,0 / 2,9 / 1,1. Verhaltnis mm-Triade / 2, 1-Insertion: 
1230 / 10. Verhaltnis 2, 1-Insertion / 1, 3-Insertion: 3/1. 

Vergleichsversuch 104: 

25 

Die Polymerisation aus Versuch @ wurde wiederholt mit 1,1 g des 
im Vergleichskatalysator B . Es resultierten 3,09 kg Polypropylen- 
Pulver. M w : 514.000 g/mol; M w /M n : 3,3. 13 C-NMR-Spektrum: Verhalt- 
nis der Signalintensitaten mm-Triade / mr-Triade / rr-Triade: 
30 97,6 / 2,0 / 0,4. Verhaltnis mm-Triade / 2, 1-Insertion: 485 / 10. 

Vergleichsversuch 105: 

Die Polymerisation aus Versuch @ wurde wiederholt mit 38,8 cm 3 
20 Gew.%iger Triisobutylaluminium-Losung in Varsol (Fa. Witco) 

35 als Scavenger. 630 mg des Vergleichskatalysators C wurden zuge- 
setzt. Unmittelbar nach dem Katalysator wurden 63 mg Atmer zudo- 
siert. Es resultierten 2,59 kg Polypropylen-Pulver . M w : 
350.000 g/mol; Mw/M n : 3,4. 13 C-NMR-Spektrum : Verhaltnis der 
Signalintensitaten mm-Triade / mr-Triade / rr-Triade: 98,3 / 1,3 

40 / 0,4. Verhaltnis mm-Triade / 2, 1-Insertion: 1100 / 10. 
Copolymerisationen 

Versuch 106: 



45 



Ein trockener 5 dm 3 -Reaktor, der zunachst mit Stickstoff und an- 
schlieBend mit Propen gespult worden war, wurde mit 3 dm 3 fliissi- 
gem Propen gefullt. AnschlieBend wurde Ethylen zudosiert, bis 
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sich bei 30 °C eine Druckerhohung von 500 Pa eingestellt hatte. 
Als Scavenger wurden 2,3 cm 3 20 Gew.%iger Triethylaluminium-Ldsung 
in Varsol (Pa. Witco) zugesetzt, der Ansatz 15 min geruhrt und 
anschlieBend auf 65 °C aufgeheizt. AnschlieBend wurde eine Suspen- 
5 sion von 250 mg des Katalysators Al in 6 cm 3 Heptan in den Reaktor 
gegeben. Unmittelbar anschlieBend wurden 25 mg Atmer 163 zu- 
dosiert. Die Polymerisation wurde nach 10 min durch Entgasen ge- 
stoppt und das erhaltene Polymer im Vakuum getrocknet. Es resul- 
tierten 5 g Polypropylen-Copolymerisat . Mw: 307.000 g/mol; Mw/M n : 
10 3,2. 13 C-NMR-Spektrum: Signalintensitaten: C 1 : 74,171; C 5 und C^: 
14,780; C 7 : 6,203; C 9 und C 1 ^: 1,931; C 6 und C 13 : 2,289; C 15 und 
C 16 : 0,625. Daraus ergibt sich Ethyleneinbau: 10,0 %. In Diethyl - 
ether loslicher Anteil: 0,54 %. 

15 GPC-IR-Spektroskopie: Die Spektren werden so zusammengef asst, 
dass je eine chroma tographische Minute einem Spektrum entspricht 
(120 Scans / Spektrum) . 



25 



Retentionszeit 


Molmassenbereich 


Anteil der 


PE-Anteil 


[min] 


[g/mol] 


Fraktion 


[mol%] 






[Gew.%] 




| 16 bis 17 


4,5e6 - l,le6 


4,4 


10,8 


17 bis 18 


l,le6 - 4,2e5 


13,3 


9,8 


18 bis 19 


4,2e5 - 2e5 


21,6 


10,0 


19 bis 20 


2e5 - l,le5 


23,0 


11,0 


20 bis 21 


l,le5 - 6,5e4 


17,6 


11,1 


21 bis 22 


6,5e4 - 3,8e4 


11,6 


11,0 | 


22 bis 23 


3,8e4 - 2,2e4 


5,8 


12,0 



Die Abweichungen zwischen den einzelnen Fraktionen sind im Rahmen 
30 der Messgenauigkeit (±1 %) und rein statistischer Natur. Eine Un- 
terteilung in schmalere Fraktionen weist ein analoges Ergebnis 
auf. 

Versuch 107 

35 

Ein trockener 16 dm 3 -Reaktor, der zunachst mit Stickstoff und an- 
schlieBend mit Ethylen gesptilt worden war, wurde mit Ethylen ge- 
filllt, bis sich bei 30 °C eine Druckerhohung von 500 Pa einge- 
stellt hatte. AnschlieBend wurden 10 1 fliissiges Propen zugegeben 

40 und als Scavenger 8 cm 3 20 Gew.%iger Triethylaluminium-Ldsung in 
Varsol (Fa. Witco) zugesetzt, der Ansatz 15 min geruhrt und an- 
schlieBend auf 65 °C aufgeheizt. AnschlieBend wurde eine Suspen- 
sion von 1,1 g des Katalysators Al in Heptan in den Reaktor gege- 
ben. Unmittelbar anschlieBend wurden 110 mg Atmer 163 zudosiert. 

45 Die Polymerisation wurde nach 10 min durch Entgasen gestoppt und 
das erhaltene Polymer im Vakuum getrocknet. Es resul tier ten 22 g 
Polypropylen-Copolymerisat. M w : 362.000 g/mol; M w /M n : 3,1. 
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13 C-NMR-Spektrum: Signalintensitaten: C 1 : 91,243; C 5 und C 12 : 
4,741; C 7 : 2,222; C 9 und C 10 : 0,686; C 6 und C 13 : 0,574; C 15 und C i6 : 
0,534. Daraus ergibt sich Ethyleneinbau: 3,2 %. 

5 Vergleichsversuch 108 



Die Polymerisation aus Versuch 106 wurde wiederholt mit 250 mg 
des Vergleichskatalysators B. Es resul tier ten 31 g Polypropylen- 
Copolymerisat. U^: 273.000 g/mol; Mw/Mn: 3,2. 13 C-NMR-Spektrum: 
10 Signalintensitaten: C 1 : 76,419; C 5 und C 12 : 13,199; C 7 : 5,600; C 9 
und C 10 : 1,531; C 6 und C 13 : 2,220; C 15 und C 16 : 1,032. Daraus er- 
gibt sich Ethyleneinbau 9,0 %. 



Vergleichsversuch 109 

15 

Die Polymerisation aus Versuch 106 wurde wiederholt mit mit 
11,7 cm 3 20 Gew.%iger Triisobutylaluminium-Losung in Varsol (Fa. 
Witco) als Scavenger und 190 mg des Vergleichskatalysators C. Es 
resul tier ten 7 g Polypropylen-Copolymerisat . M w : 95.700 g/mol; 
20 M w /M n : 2,6. "C-NMR-Spektrum : Signalintensitaten: 74,745; C 5 
und C 12 : 14,393; C 7 : 6, 009; C 9 und C 10 : 1,764; C 6 und C 13 : 2,591; 
C 15 und C 16 : 0,498. Daraus ergibt sich ein Ethyleneinbau von 
9,8 %. 



25 
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45 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Polymerisation von Olefinen, insbesondere zur 
5 Copolymerisation von Propylen mit mindestens einem weiteren 

Olefin, bei dem die Polymerisation in Gegenwart eines Kataly- 
satorsystem das mindestens einen Cokatalysator und mindestens 
ein speziell substituiertes Metallocen der Formel (I) 



10 



15 



20 




ein Metall der Gruppe IVb des Per iodensys terns der Elemente 
ist, 



30 R 31 , R 32 

sind gleich Oder verschieden und ein Wasserstof f atom, eine 
Ci-Cio-Alkylgruppe, eine Ci-Ci 0 -Alkoxygruppe, eine C6-C 20 -Aryl- 
gruppe, eine Ce-Cio-Aryloxygruppe, eine C 2 -Ci 0 -Alkenylgruppe, 
eine OH-Gruppe, eine N ( R 3 2 ) 2 -Gruppe , wobei R32 eine Ci- bis 
35 Cio-Alkylgruppe oder Ce bis Ci 4 -Arylgruppe ist, Oder ein Halo- 

genatom bedeuten, wobei R 31 und R 32 auch cyclisch verbunden 
sein konnen, 

R 3 *, R 3 *, R 37 und R 38 sowie R 34 ', R 36 ', R 37 ' und R 38 ' 
40 sind gleich Oder verschieden und bedeuten ein Wasserstof f - 

atom, eine Kohlenwasserstoff gruppe, die halogeniert, linear, 
cyclisch oder verzweigt sein kann, z.B. eine Ci-Ci 0 -Alkyl- 
gruppe, C2-Cio-Alkenylgruppe, C6~C20-Arylgruppe, eine 
C7-C 40 -Arylalkylgruppe, eine C 7 -C40-Alkylarylgruppe oder eine 
45 Ca -C 4 0- Ary 1 alkeny Igruppe . 
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R 33 und R 33 ' 

sind gleich oder verschieden, wobei 
R 33 

5 die Bedeutung von R 33 ' hat oder eine in a- Position unver- 

zweigte Kohlenwasserstof f gruppe, die halogeniert sein kann, 
z.B. eine Ci-C 20 -Alkylgruppe, C 2 -C 20 -Alkenylgruppe, 
C7-C4 0 -Arylalkylgruppe oder C8-C 4 o-Arylalkenylgruppe / bedeu- 
tet, 

10 

R 33 ' 

eine in a-Position cyclisierte oder eine in a-Position ver- 
zweigte Kohlenwasserstof f gruppe, die halogeniert sein kann, 
z.B. eine C 3 -C 2 o-Alkylgruppe, C 3 -C 2 o-Alkenylgruppe, 
15 C6-C 2 o-Arylgruppe, eine C7-C 40 -Arylalkylgruppe, eine C7-C40- 

Alkylarylgruppe oder eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe, bedeutet, 

R 35, R 35' 

sind gleich oder verschieden und bedeuten eine C 6 bis C 2 o 
20 -Arylgruppe, die in para-Position zur Bindungsstelle an den 

Indenylring einen Substituenten R 43 bzw. R 43 ' tragen, 



25 




30 R46' R46' 



R 35 und R 35 ' durfen nicht die Kombinationen Phenyl und 
1-Naphthyl bzw. 1-Naphthyl und Phenyl sein, wenn R 33 Methyl 
35 oder Ethyl und R 33 ' Isopropyl bedeuten, 

R39 

bedeutet eine Verbruckung: 

40 



45 
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FT R 40 R 40 f f 

r 41 S 4 ' R 41 R 4 ' R 41 



10 



R 

-As 
k 



40 



FT 
I 

-M 



12 



R 

-iyi- 



40 



_L 41 _L 4 



15 



40 



40 



— M- 



R' 
I 

-C- 



R 



I 40 

12 
41 



20 



Vr« ^i-r" _Ge- 



r 



-o— 



-s— ^so 



>o 

/ 2 



25 



\ 



N-R 



/ 



40 



\ 



/ 



c=o 



\ 



P-R 



40 



oder 



\ 



P^R 40 



30 



35 



40 



R 40 , R 4 * 

konnen, auch bei gleicher Indizierung, gleich Oder verschie- 
den sein und ein Wasserstof f atom, ein Halogenatom Oder eine 
Ci-C4Q-kohlenstof fhaltige Gruppe bedeuten, wie eine Ci-C 2 o _ 
Alkyl-, eine Ci-Cio-Fluoralkyl-, eine Ci-Ci 0 -Alkoxy-, eine 
C6-C a4 -Aryl-, eine C 6 -C 10 -Fluoraryl-, eine C 6 -Ci 0 -Aryloxy-, 
eine C 2 ~Ci 0 -Alkenyl- / eine C 7 -C4o-Arylalkyl-, eine C7-C40-AI- 
kylaryl-, oder eine Ce-C4o~Arylalkenylgruppe, R 40 und R 41 kon- 
nen jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen oder meh- 
rere Ringe bilden, x bedeutet eine ganze Zahl von Null bis 
18, 

M 12 

bedeutet Silizium, Germanium oder Zinn, 



R39 

45 kann auch zwei Einheiten der Formel I miteinander verkniipfen, 
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R 43 

bedeutet ein Wasserstof f atom, falls R 35 von R 35 ' verschieden 
ist, Oder ein Ci bis Cio-Alkylrest, ein C 2 bis Cio-Alkenyl- 
rest, ein C 6 bis C 18 -Arylrest, ein C7 bis C 20 -Arylalkylrest, 
5 ein C7 bis C 2 o-Alkylarylrest , ein C 8 bis C 2 o~Arylalkenylrest, 

wobei die Kohlenwasserstof f reste auch mit Fluor Oder Chlor 
halogeniert oder teilhalogeniert sein kdnnen, -N(R 44 ) 2 » 
-P(R 44 ) 2 , -SR 44 , -Si(R 44 ) 3 , -N(R 44 ) 3+ oder -P(R 44 ) 3+ bedeuten, 
wobei die Reste R 44 gleich oder verschieden sind und ein Was- 
10 serstof f atom, eine Kohlenwasserstof fgruppe, die halogeniert, 
linear, cyclisch oder verzweigt sein kann, z,B. eine 
Ci-Cio-Alkylgruppe, C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, C 6 -C 2 o-Arylgruppe, 
eine C7-C4o-Arylalkylgruppe, eine C7-C4o~Alkylarylgruppe Oder 
eine Cs-C^-Arylalkenylgruppe, 

15 

R 43 ' 

bedeutet Wasserstoff oder die filr R 43 genannten Bedeutungen. 
R 45 / r45' / R 46 R 46' bedeuten Wasserstoff oder C 4 -C 2 o-Aryl-, 
Alkenyl- oder Alkyl-Ringsysteme, die auch mit den Resten R 36 , 
20 R 36 ' oder R 34 , R 34 ' verkniipft sein kdnnen, 

enth&lt, erfolgt. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 

25 M 11 

Zirkonium oder Hafnium ist, 

R 31 und R 32 

gleich oder verschieden sind und eine Ci-Cio-Alkylgruppe, eine 
30 Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine C6-Cio-Aryloxygruppe oder ein Halo- 

genatom bedeuten, wobei R 31 und R 32 auch cyclisch verbunden 
sein konnen, 

R 33 , R 33 ' 
35 verschieden sind, 

R 33 

bedeutet eine lineare Ci-Cio-Alkylgruppe oder eine lineare 
C 2 -Ci 0 -Alkenylgruppe, 

40 

R 33 ' 

eine in a-Position cyclisierte oder eine in a-Position ver- 
zweigte Kohlenwasserstof fgruppe, bei der das Atom in a-Posi- 
tion an insgesamt drei Kohlenstof f atome gebunden ist, z.B. 
45 eine C 3 -Ci 0 -Alkylgruppe, C 3 -Cio-Alkenylgruppe, C 6 -Ci 4 -Aryl- 
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gruppe, eine C7-C 15 -Arylalkylgruppe, eine C7-Cis-Alkylaryl- 
gruppe oder eine C 8 -Ci6-Arylalkenylgruppe bedeutet, 

R 34 , R36, R37 und R 38 sowie R 34 ', R 3 *' , R 3 ?' und R38' 
5 sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstof f atom 

Oder eine eine Ci-Cio-Alkylgruppe, die halogeniert, linear, 
cyclisch Oder verzweigt sein kann, 

R39 

10 bedeutet R 40 R 41 Si=, R 40 R 4 iGe=, R 40 R 41 C= oder - (R 40 R 41 C-CR 40 R 4 i) -, 
wobei R 40 und R 41 gleich oder verschieden sind und Wasser- 
stof f , eine Ci-C 20 -Kohlenwassers toff gruppe, insbesondere 
Ci-Cio-Alkyl oder C6-Ci 4 -Aryl bedeuten, 

15 R 45 , R 45 ' sind gleich oder verschieden und bedeuten eine C6 

bis C20 -Arylgruppe, die in para-Position zur Bindungsstelle 
an den Indenylring einen Substituenten R 43 bzw, R 43 ' tragen, 



20 



25 




R 43 

bedeutet ein Ci bis Cio-Alkylrest, ein C 2 bis Cio-Alkenylrest, 
30 ein bis Cis-Arylrest, ein C 7 bis C 2 o-Arylalkylrest, ein C7 

bis C20-Alkylarylrest, ein Ca bis C2o-Arylalkenylrest, wobei 
die Kohlenwasserstof f reste auch mit Fluor oder Chlor haloge- 
niert oder teilhalogeniert sein konnen, -N(R 44 ) 2 , -P(R 44 ) 2 / 
-SR 44 , -Si(R 44 ) 3 , -N(R 44 ) 3+ oder -P(R 44 ) 3+ bedeuten, wobei die 
35 Reste R 44 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof fa- 
torn, eine Kohlenwasserstof f gruppe, die halogeniert # linear, 
cyclisch oder verzweigt sein kann, z.B. eine Ci-Ci 0 -Alkyl- 
gruppe, C 2 -Ci 0 -Alkenyl gruppe, C 6 -C 2 o-Arylgruppe, eine 
C7-C4o-Arylalkylgruppe, eine C 7 -C 4 o-Alkylarylgruppe oder eine 
40 C 8 -C4o-Arylalkenylgruppe. 

R 43 ' 

bedeutet die fur R 43 genannten Bedeutungen oder Wasserstof f, 
R 45 , R 45 ' , R 46 und R 46 ' bedeuten Wasserstof f oder ein 
45 C4 -Cs -Ary 1-Ringsys tern . 



I 



# 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



Verfahren gemaB Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB 

Mil 

Zirkonium ist, 
R3i, R32 

gleich sind und fur Chlor, Methyl oder Phenolat stehen, 
R33, R 33 ' 

verschieden sind. 
R33 

bedeutet Methyl, Ethyl, n-Propyl oder n-Butyl. 
R 33 ' 

elne in a-Position cyclisierte oder eine in a-Position ver- 
zweigte Kohlenwasserstof f gruppe, bei der das Atom in a-Posi- 
tion an insgesamt drei Kohlenstof f atome gebunden 1st, z.B. 
eine C3-Cio-Alkylgruppe oder eine C3-Cio-Alkenyl gruppe bedeu- 
tet, 

R39 

ist R40R4isi= , R40 R 4i c = oder - (R40R41C-CR40R41) worin R 40 U nd 
R 4i gleich oder verschieden sind und Phenyl oder Methyl bedeu- 
ten. 

Die ReSte, R 34 , R36, r37 und R 38 SOW ie R 34 ' , R 3 6',R37' und R 38' 

sind Wasserstoff . 

R35, R35' 

sind gleich oder verschieden und bedeuten eine C6 bis 
C2crArylgruppe, insbesondere eine Phenyl- oder 1-Naphthyl- 
Gruppe, die in para-Position zur Bindungsstelle an den Inde- 
nylring einen Substituenten R 43 bzw. R 43 ' tragt, wobei R 43 bzw. 
R 43 ' ein verzweigter C 3 - bis Ci 0 - Alkylrest, ein verzweigter 
C3- bis C10- Alkenylrest, ein verzweigter C7- bis C20" Alkyl- 
arylrest oder ein Si(R 44 ) 3 -Rest mit R 44 in der besonders be- 
vorzugten Bedeutung von R 33 ist, wobei die Kohlenwasser- 
stoffreste auch mit Fluor oder Chlor halogeniert oder teilha- 
logeniert sein konnen, ist. 



4. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn 
zeichnet, daB 

45 
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5 



R33 

Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, 



R33' 



Isopropyl, sec-Butyl, Cyclobutyl, 1-Methylbutyl, 1-Ethylbu- 
tyl, 1-Methylpentyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclo- 
pent-2-enyl, Cyclopent-3-enyl, Cyclohex-2-enyl, Cyclo- 
hex-3-enyl , para-Methyl -cyclohexyl , 

R34, R36, R37 und R 38 SOW ie R 34 ' , R3<5', R37' md R 38' 

Wasserstof f , 

R35 # R35' 

p-Isopropyl-phenyl, p-tert. -Butyl -phenyl, p-s-Butyl -phenyl, 
p-Cyclohexyl, p-Trimethylsilyl -phenyl, p-Adamantyl-phenyl, 
p- (Trisf luor) trimethyl -phenyl, 

R39 

Dimethyl silandiyl, Dimethylgermandiyl, Ethyliden, 1 -Methyl - 
ethyliden, 1, 1-Dimethylethyliden, 1, 2-Dimethylethyliden, 
1,1,2,2-Tetramethylethyliden, Dimethylmethyliden, Phenylme- 
thylmethyliden, Diphenylmethyliden, ist . 

5. Verbindungen der Formel (II) 



R 20 




(n) 



worin 
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7EP00/12642 



103 



M 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



gleich Ti f Zr oder Hf ist, besonders bevorzugt Zirkonium, 
R3 

gleich ein Wasserstof f atom, ein C1-C20 - kohlenstof fhaltige 
Gruppe, bevorzugt Ci-Ci 8 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Butyl, 
n-Hexyl, Cyclohexyl oder Octyl, C2-Cio-Alkenyl, C3-Ci5-Alkyl- 
alkenyl, C 6 -C 18 -Aryl, C 5 -Ci 8 -Heteroaryl, C 7 -C 2 o-Arylalkyl, 
C7-C2o~Alkylaryl, f luorhaltiges Ci-Ci 2 -Alkyl, f luorhaltiges 
C6-Ci 8 -Aryl, f luorhaltiges C7-C2o-Arylalkyl oder f luorhaltiges 
C7-C 2 o-Alkylaryl ist, 

R5 

ungleich R 3 ist und isobutyl, isopropyl, isopentyl, isohexyl, 
Cyclopentyl Oder Cyclohexyl ist, 

R 4 , R 6 , R 50 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, eine 
C1-C20 - kohlenstof fhaltige Gruppe, bevorzugt Ci-Ci 8 -Alkyl, 
wie Methyl, Ethyl, n-Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, C 2 -Cio-Al- 
kenyl, C 3 -Ci5-Alkylalkenyl, C 6 -Ci 8 -Aryl, C5-C 18 -Heteroaryl, 
C7-C 2 o" , Arylalkyl, C 7 -C 2 o-Alkylaryl, f luorhaltiges Ci-Ci2-Alkyl, 
f luorhaltiges C 6 -Ci 8 -Aryl, f luorhaltiges C 7 -C 2 o-Arylalkyl oder 
f luorhaltiges C 7 -C 2 o-Alkylaryl ist, 

R 2 °, R21 

gleich oder verschieden sind eine C6-Ci 8 -Arylgruppe, die gege- 
benenfalls substituiert sein kann, insbesondere Phenyl, To- 
lyl, Xylyl, tert . -Butylphenyl, 3, 5-Dimethylphenyl, 3,5-Di- 
tert-butyl -phenyl, 4-Ethylphenyl, 4-Trimetylsilyl-phenyl, Me- 
thoxy-phenyl , Naphthyl, Acenaphthyl, Phenanthrenyl oder 
Anthracenyl , Cs-Ci 8 -Heteroaryl , C7-C 2 o"Arylalkyl , C7-C 2 o"Alkyl - 
aryl, f luorhaltiges C 6 -Ci 8 -Aryl, f luorhaltiges C7-C 2 o-Arylal- 
kyl oder f luorhaltiges C 7 -C 2 o-Alkylaryl sind und zwei Reste 
R20 oder R 21 ein mono- Oder polycyclisches Ringssystem bilden 
k6nnen, das seinerseits gegebenenf alls substituiert sein 
kann, wobei R 20 und R 21 nicht gleichzeitig Naphtyl, Phenyl, 
Phenanthrenyl oder Anthracenyl, sowie Mischungen aus Naphtyl 
und Phenyl sein durfen, 

X 

ein Halogenatom, insbesondere Chlor, Alkylgruppe, insbeson- 
dere Methyl, oder substituierte Oder unsubstituierte Pheno- 
late ist, 
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5 



10 



15 
20 
25 

6. 

30 

7. 

35 

8. 

40 



45 



Q 

ein C4-C 24 -Aryl-Ring system welches seinerseits durch R 20 sub- 
stituiert sein kann, ein Heteroaryl die mit dem Cyclopenta- 
dienylring Azapentalene, Thiopental en Oder Phosphorpentalene 
bilden, welche ihrerseits durch R 20 substituiert sein konnen 



eine ganze Zahl 0, 1, 2 oder 3 ist, 
1 

gleich Oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 4, 
bevorzugt 1 Oder 2, besonders bevorzugt gleich 1 sind, 

B 

ein verbruckendes Struktur element zwischen den beiden Inde- 
nylresten bezeichnet, 

ausgenommen rac-Me 2 Si [2-i-Pr-4- (1-Naph- 

tyDind) (2 ' -Me-4 ' Phlnd) ] ZrCl 2 , rac-Me 2 Si [2-i-Pr-4- (1-Naph- 

tyl)ind) (2' -Me-4' , 5' -Benzlnd) ] ZrCl 2 , rac- 

Me 2 Si [2-i-Pr-4- (1-Naphtyl) ind) (2 ' -Me-4 9 , 5' -Benzlnd) ] ZrCl 2 , 

rac-Me 2 Si [2-i-Pr-4-phenylind) (2'-Ethyl-4'-PhInd) ] ZrCl 2 , rac- 

Me 2 Si[2-i-Pr-4- (1-Naphtyl) ind) (2'-Ethyl-4'PhInd) ]ZrCl 2/ rac- 

Me 2 Si[2-i-Pr-4-Phind) (2 - -Ethyl-4 ' - (1-naphtyl) Ind) ] ZrCl 2r rac- 

Me 2 Si [2-i-Pr-4-Phind) (2'-Me-4' Phlnd) ] ZrCl 2 und rac- 

Me 2 Si [2-i-Pr-4- (1-Naphtyl) ind) (2 '-Ethyl-4' ,5' -Benzlnd) ]ZrCl 2 . 

Verbindungen gem&B Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB B 
fur die Gruppe M 3 R 13 R 14 , worin M 3 Silicium ist und R 13 und R 14 
gleich Oder verschieden eine Ci-C 20 -kohlenwasserstof f haltige 
Gruppe wie Ci-Cio-Alkyl, Ce-Cu-Aryl, Trialkylsilyl, insbeson- 
dere Trimethylsilyl, Triarylsilyl oder eine Alkyl-Aryl-Silyl 
Gruppe bedeuten, steht. 

Verbindungen gem&B Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB B fur eine Gruppe Si(Me) 2/ Si(Ph) 2 , Si (MeEt) , Si (PhMe) , 
Si(PHEt), Si(Et) 2 , worin Ph fur substituiertes Oder unsubsti- 
tuiertes Phenyl und Et fur Ethyl steht, bedeutet. 

Verbindungen gernaB einem der Anspriiche 5 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB 

M 

gleich Zirkonium ist, 
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R3 

gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom oder 
eine Ci-Ci 2 -Alkylgruppe, bevorzugt eine Alkylgruppe wie Me- 
thyl, Ethyl, n- Butyl, n-Hexyl oder Octyl sind, besonders be- 
vorzugt Methyl oder Ethyl ist, 

R 5 

gleich isobutyl, isopropyl, isopentyl, cyclopentyl, cyclohe- 
xyl ist, 

R 4 , R 6 

gleich Wasserstof fatome sind, 

R20, R21 

gleich oder verschieden den Indenylring in Position 4 substi- 
tuieren und eine Ce-Cis-Arylgruppe, die gegebenenf alls substi- 
tuiert sein kann, insbesondere Phenyl, Tolyl, Xylyl, tert.- 
Butylphenyl, 3/ 5-Dimethylphenyl, 3, 5-Di-tert-butyl -phenyl, 
4-Ethylphenyl, 4-Trimetylsilyl -phenyl, Methoxy-phenyl, Naph- 
thyl, Acenaphthyl, Phenanthrenyl oder Anthracenyl, Cs-Cia-He- 
teroaryl, C 7 -C 20 -Arylalkyl, C7-C 20 -Alkylaryl, f luorhaltiges 
C6-Ci 8 -Aryl, f luorhaltiges C7-C 20 -Arylalkyl oder f luorhaltiges 
C7-.C 20 -Alkylaryl sind und zwei Reste R 20 oder R 21 ein mono- 
oder polycyclisches Ringssystem bilden konnen, das seiner - 
seits gegebenenf alls substituiert sein kann, wobei R 20 und R 21 
nicht gleichzeitig Naphtyl, Phenyl, Phenanthrenyl oder Ant- 
hracenyl, sowie Mischungen aus Naphtyl und Phenyl sein dur- 
f en, 

X 

Chlor, Methyl ist, 
Q 

ein C 4 -Aryl, welche mit dem Cyclopentadienylring ein Indenyl- 
system bilden, welches seinerseits durch R 20 substituiert sein 
kann, Heteroaryl die mit dem Cyclopentadienylring Azapenta- 
lene, Thiopentalen oder Phosphorpentalene bilden, welche ih- 
rerseits durch R 20 substituiert sein konnen, ist, 

1 

gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 4, 
bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt gleich 1 ist, 
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B 

ein verbruckendes Strukturelement zwischen den beiden Inde- 
nylresten bezeichnet, wobei bevorzugt B gleich Si(Me>2/ 
Si(Ph) 2 , Si(Et) 2 , Si(MePh) ist. 

5 

9. Verbindung gem&B Anspruch 5 worin die Formel (II) fur Dime- 
thylsilandiyl (2-ethyl-4- (4' tert .butyl -phenyl ) -inde- 

nyl) (2-isopropyl-4- (4' -tert. -butyl -phenyl) -indenyl) zirkonium 
dichlorid, Dimethyls ilandiyl {2-methyl-4- (4' tert .butyl -phe- 

10 nyl) -indenyl) (2-isopropyl 4- (1-naphtyl) -indenyl) zirkonium - 

dichlorid, Dimethyls ilandiyl (2 -me thy 1-4 -phenyl) -1-inde- § 
nyl) (2-isopropyl-4- (4 '-tert. -butyl -phenyl) -1-indenyl) zirko- 
niumdichlorid, Dimethyls ilandiyl (2 -methyl- thiapente- 
nyl) (2-isopropyl-4- (4 ' tert .butyl -phenyl) indenyl) zirkonium - 

15 dichlorid, Dimethyls ilandiyl (2-isopropyl -4- (4' tert.butyl- 

phenyl) -indenyl) (2-methyl-4, 5 benzo-indenyl) zirkoniumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-methyl-4- (4' tert .butyl -phenyl) -in 
denyl) (2-isopropyl-4- (4' -tert. -butyl -phenyl) -indenyl) zirkoni 
umdichlorid, Dimethylsilandiyl (2 -methyl -4- (4' tert. butyl - 

20 phenyl) -indenyl) (2-isopropyl-4-phenyl-indenyl) zirkonium- 

dichlorid, Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- (4' tert .butyl-phe- 
nyl) -indenyl) (2-isopropyl 4 -phenyl) -indenyl) zirkoniumdi chlo- 
rid, Dimethylsilandiyl (2-isopropyl-4- (4 ' tert .butyl-phe- 
nyl) -indenyl) (2-methyl 4- (1-naphtyl) -indenyl) zirkoniumdichlo 

25 rid Oder Mischungen derselben steht. 

10. Verbindung der Formel (Ila) 




worin 
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R3 

gleich ein Wasserstof f atom, ein Ci-C 20 - kohlenstof fhaltige 
Gruppe, bevorzugt Ci-Ci 8 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Butyl, 
n-Hexyl, Cyclohexyl oder Octyl, C 2 -Ci 0 -Alkenyl, C 3 -Ci 5 -Alkyl- 
alkenyl, C 6 -Ci 8 -Aryl, C 5 -Ci 8 -Heteroaryl, C 7 -C 20 -Arylalkyl, 
C 7 -C 20 -Alkylaryl, f luorhaltiges Ci-C 12 -Alkyl, f luorhaltiges 
Ce-Cis-Aryl, f luorhaltiges C 7 -C 20 -Arylalkyl oder f luorhaltiges 
C 7 _C 20 -Alkylaryl ist, 

R5 

ungleich R 3 ist und isobutyl, isopropyl, isopentyl, isohexyl, 
Cyclopentyl oder Cyclohexyl ist, 

R*, R 6 , R50 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof fatom, eine 
Ci-C 2 o - kohlenstof fhaltige Gruppe, bevorzugt Ci-Cia-Alkyl, 
wie Methyl, Ethyl, n-Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, C 2 -Ciq-A1- 
kenyl, C 3 -Ci 5 -Alkylalkenyl, C 6 -Ci 8 -Aryl, C 5 -Ci 8 -Heteroaryl, 
C 7 -C 20 -Arylalkyl, C 7 -C 20 -Alkylaryl, f luorhaltiges Ci-Ci 2 -Alkyl, 
fluorhaltiges Ce-Cis-Aryl, f luorhaltiges C 7 -C 20 -Arylalkyl oder 
f luorhaltiges C 7 _C 20 -Alkylaryl ist, 

R20, R21 

gleich oder verschieden sind eine C 6 -Ci 8 -Arylgruppe, die gege- 
benenfalls substituiert sein kann, insbesondere Phenyl, To- 
lyl, Xylyl, tert . -Butylphenyl , 3 , 5-Dimethylphenyl, 3,5-Di- 
tert-butyl -phenyl, 4-Ethylphenyl, 4-Trimetylsilyl -phenyl, Me- 
thoxy-phenyl , Naphthyl, Acenaphthyl, Phenanthrenyl oder Ant- 
hracenyl, C 5 -Ci 8 -Heteroaryl, C 7 -C 20 -Arylalkyl, C 7 ~C 20 -Alkyla- 
ryl, fluorhaltiges C6~Ci 8 -Aryl, fluorhaltiges C 7 -C 20 -Arylalkyl 
oder fluorhaltiges C 7 _C 20 -Alkylaryl sind und zwei Reste R 20 
oder R 21 ein mono- oder polycyclisches Ringssystem bilden kon- 
nen, das seinerseits gegebenenf alls substituiert sein kann, 
wobei R 20 und R 21 nicht gleichzeitig Naphtyl, Phenyl, Phenant- 
hrenyl oder Anthracenyl, sowie Mischungen aus Naphtyl und 
Phenyl sein durfen, 

Q 

ein C4~C 2 4-Aryl-Ringsystem welches seinerseits durch R 20 sub- 
stituiert sein kann, ein Heteroaryl die rait dera Cyclopenta- 
dienylring Azapentalene, Thiopentalen oder Phosphorpentalene 
bilden, welche ihrerseits durch R 20 substituiert sein konnen 



z 



eine ganze Zahl 0, 1, 2 oder 3 ist, 
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1 

gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 4, 
bevorzugfc 1 Oder 2, besonders bevorzugt gleich 1 sind, 



5 B 

ein verbruckendes Struktur element zwischen den beiden Inde- 
nylresten bezeichnet, ist. 

11. Katalysatorsystem enthaltend ein oder mehrere Verbindung ge- 
10 maB einem der Anspruche 5 bis 9 sowie ein oder mehrere Coka- 

tylsatoren und/oder einen oder mehrere TrSger. 

12. Verwendung einer Verbindung der Formel (Ha) gemaB Anspruch 
10 zur Herstellung einer Verbindung der Formel (II) gemaB An- 

15 spruch 5. 

13. Verwendung einer oder mehrer Verbindungen der Formel (II) ge- 
maB einem der Anspruche 5 bis 9 zur Herstellung eines Poly- 
olef ins. 

20 

14. Verwendung eines Katalysatorsystem gemaB Anspruch 11 zur Her- 
stellung eines Polyolefins. 

15. Verwendung gemaB Anspruch 14 zur Herstellung von Copolymeren 
25 mit verschiedenen Olef inen, insbesondere von Polypropyl en-Co - 

polymeren. 

16. Verwendung gemaB Anspruch 15 zur Herstellung von Ethylen-Pro- 
pylen Copolymeren. 

30 

17. Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins durch Polymerisa- 
tion eines oder mehrer Olefine in Gegenwart einer Oder mehrer 
Verbindungen der Formel (II) gemaB den Anspruchen 5 bis 9. 

35 18. Propyl en -Homo- oder Copolymere erhaltlich durch Umsetzung von 
Propylen mit gegebenenf alls mindestens einem weiteren Olefin, 
gemaB den Verf ahrensbedingungen nach den Anspruchen 1 bis 4 
oder 17. 

40 19. Homo- oder Randomcopolymere der Propylens nach Anspruch 18 , 
dadurch gekennzeichnet, daB 80 bis 100 Gew.-% dieser Polyme- 
ren in der TREF -Analyse innerhalb eines Temperaturintervalls 
eluiert werden, das sich von 15°C unterhalb bis zu 15°C ober- 
halb der Temperatur mit der maximalen Elution erstreckt. 

45 
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20. Propylen-Randomcopolymere nach den Anspruchen 18 bis 19 mit 
mindestens vier Regiofehlern pro Polymerkette. 

21. Propylen-Randomcopolymere nach den Anspruchen 19 und 20. 

5 

22. Propylen- Impact -Copolymere nach Anspruch 18. 



23. Propylen -Impact -Copolymere nach Anspruch 22, enthaltend Homo- 
und/oder Random -Copolymere des Propylens nach den Anspruchen 
10 19 und/oder 20. 



24. Verwendung von Propylen -Impact -Copolymer en, gemaB den Anspru- 
chen 22 bis 23 im Audio-, Video-, Computerbereich; im Medi- 
zinbereich; fur Molkerei- und Lebensmittelverpackungen; im 

15 Haushaltsartikelbereich; im Buroartikelbereich, im Kosmetik- 
verpackungsbereich; im Waschmittelverpackungbereich; im Sani- 
tarbereich, im Elektroger&tebereich; im Lager- und Transport - 
beh&lterbereich; im Spielzeugbereich, im Laborbedarf sbereich; 
im Kraf tf ahrzeugbereich; im Mobelbereich und im Gartenbe- 

2 0 darf sber ei ch . 



25. Random-Propylen-Ethylencopolymere mit 0.01 bis 50 Gew~% 
Ethylengehalt, einer Molmasse M„ {gemessen rait der Gel- 
permeationschromatographie) im Bereich von 100.000 bis 

25 1.000.000 g/mol, einem M w /M n (gemessen mit der Gelpermeations- 

chromatographie) im Bereich von 1.8 bis 4.0, einem Verhaltnis 
der Intensitaten des Signals fur Ci zu der Summe der 
Intensitaten der Signale fur Ci 5 und Ci 6 (jeweils ermittelt 
aus dem 13C-NMR-Spektrum der erf indungsgemaBen Random 

30 Copolymere) von mehr als 100, einem Verh&ltnis der 

Intensitaten des Signals fur C7 zu der Summe der Intensitaten 
der Signale fiir C 9 und Ci 0 (jeweils ermittelt aus dem 13C-NMR- 
Spektrum der erf indungsgemaBen Random Copolymere) von mehr 
als 0,1. 

35 

26. Random-Propylen-Ethylencopolymere nach Anspruch 25 mit einem 
Mindestgehalt an 2, 1-Insertionen (gemessen mit 13C-NMR-Spek- 
troskopie) von Propenmonomeren ( (intra-chain-)Regiof ehler) 
von mindestens vier ( in tra-chain-) Regiofehlern pro Polymer- 

40 kette. 



27. Random-Propylen-Ethylencopolymere nach den Anspruchen 25 und 
26 und einer Schwankungsbreite des Ethyleneinbaus, bezogen 
auf Copolymerf raktionen unterschiedlicher Molmasse, urn maxi- 
45 mal 10 Gew.-% zwischen den Copolymerf raktionen (ermittelt 

durch TREF gemaB experimentellem Teil) . 
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28. Random-Propylen-Ethylencopolymere nach den Anspr^chen 25 bis 
27 und einer TREF-Elutionscharakteristik (gera&B experimen- 
tellem Teil) , wobei 80 bis 100 Gew.-% des Copolymeren inner- 
halb eines Temper a tur interval Is eluiert werden, das sich von 
5 15°C unterhalb bis 15°C oberhalb der Peaktemperatur der 

Temperatur mit der raaximalen Elution ("Peaktemperatur") er- 



15 



20 



25 



30 



streckt. 



40 



45 



